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Zpisob vyroby polymernich smési reakci nejméné jednoho
aminonitrilu v ptitomnosti termoplastickych polymert a
ptipadné dalSich monomeri tvoficich polyamidy s vodou
zahrnuje nésledujici stupng: (1) reakce nejméné jednoho
aminonitrilu s vodou pfi teplot& 90 aZ 400 °C a tlaku 0,1 a2
15 x 10° Pa, pficemz se ziska reakéni smés, (2) dalsi reakce
reak¢ni smési pfi teploté 150 aZ 400 °C a za tlaku, ktery je
niz3i nez tlak ve stupni 1, pfidemz teplota a tlak se voli tak,
aby se ziskala prvni plynné faze a prvni kapalna féze nebo
prvni pevna faze nebo smés prvni pevné a prvni kapalné faze,
a prvni plynna faze se oddéli, a (3) smiseni prvni kapalné nebo
prvni pevné féze nebo smési prvni kapalné a prvni pevné faze
s plynnou nebo kapalnou fazi, ktera obsahuje vodu a
termoplastické polymery a pfipadng dalsi monomery tvorici
polyamidy pfi teploté 150 az 370 °C a tlaku 0,1 az 30 x

10° Pa, pFidem? se ziska smés produktt, pfitemz se v jednom
nebo nékolika stupnich pFidaji termoplastické polymery a
pfipadné& dalSi monomery tvofici polyamidy. Pouziti téchto
polymernich smé&si k vyrobé vldken, filmi nebo tvarovych
téles.
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Zpiisob vyroby polymernich smési z aminonitrili a termoplastickych polymeri

Oblast techniky

Predlozeny vynalez se tyka nového zpiisobu vyroby polymernich smési, pfi kterém reaguji
aminonitrily v ptitomnosti vody, termoplastickych polyamidi a pfipadné dalSich monomert
tvoricich polyamidy.

Dosavadni stav techniky

Jednotné vytvorené plastické hmoty maji nevyhody, které omezuji jejich moznosti pouZiti.
Polymernimi smésmi lze kombinovat rozdilné vlastnosti smé$ovanych komponent a tim zlep3it
vlastnosti plastickych hmot. Z tohoto divodu se piikladng vyrab&ji smési z polyamidi
a amorfnich plastickych hmot jako polyarylenethersulfany nebo polyetherimidy.

Polyamidy se pfitom mohou vyrabét nejrizn&jimi zpisoby. K nejvyznamngjsim metodam
vyroby polyamidi patfi hydrolytickd polymerace laktamit za otevieni kruhu. Jedna varianta
tohoto zpiisobu, ktery se také muZe provadet velkoprovozné se popisuje piikladné
v DE-A 4 321 683.

Vyroba polyamidi z aminonitrild piedstavuje alternativni zplsob vyroby a umoZiuje vyuZziti
jinych surovin. Tak se piikladné v prioritné star$im spise EP 922 065 popisuje kontinualni
a diskontinualni zptisob vyroby polyamidii z aminonitrili a vody pti zvySené teploté a zvySeném
tlaku.

K vyrob& smési obsahujicich polyamid se podie US 3 729 527 polymeruje mezi jinym
T-kaprolaktam v pfitomnosti polyarylenethersulfonii. V DE-A 4102 996 se k vyrobé
kombinovanych polymeri rovnéz navrhuje polymerovat laktamy v pfitomnosti amorfnich
polymeri jako jsou polysulfony, polyfenylenethery, polyetherimidy, polyamidimidy nebo
kopolymery styrenu. Polymerace se iniciuje pomoci silnych bazi.

Pokud se polymerni komponenty smési sméuji v tavening, pak se k nim obecné pridavaji
prostiedky ke zlepeni misitelnosti. Podle EP-A 0 374 988, McGrath a spol., Polym.Prepr. 14,
1032 (1973) nebo Corning a spol., Makromol.Chem.Symp. 75, 159 (1993) pfichazeji jako
prostredky ke zlepSeni misitelnosti v uvahu kopolymery z polyamidovych a polyarylenether-
sulfonovych segmenti, které se vyrabéji tak, ze se polyarylenethersulfony rozpusti v taveniné
laktamu a laktam se polymeruje v pFitomnosti silné baze za vylougeni pfistupu vody.

Studie anionické polymerace laktami v pFitomnosti polyetherimidii nebo polysulfoni v jednom
extruderu proved! piikladné Van Buskirk a spol., Polym.Prepr. 29 (1), 337 (1988).

Veskeré vyie uvedené zpiisoby vyroby smési polyamidi a termoplastickych polymerii vyuZivaji
laktamy nebo polyamidy vyrobené z laktamil.

Uvedené zpiisoby maji tu nevyhodu, Ze se polymerni tetézce termoplastickych polymerl
odbouréavaji atakem aniondi pfitomnych v reakeni smési. Navic vyzaduje anionickd polymerace
zvlaétni technicka opatieni k fizeni stupné polymerace, protoze reakce obecné probiha velmi
rychle a v prib&hu kratké doby dochazi k silnému zvy3eni viskozity. V disledku toho se mohou
produkty definované struktury, to znamena definované délky fetézce pfipadné viskozity ziskat
jen obtizng, pokud vibec. Kromé& toho obsahuji produkty zbytky katalyzatori a produkty
odbourani a vedlejii produkty, které se &asto jiz nedaji oddaglit. Pokud se polymerace provadi
v extruderu, &asto se ned4d dosahnout dplné konverze a koneény produkt jeSté obsahuje
monomery. Dale se asto ziskaji jen tmavé, to znamena hnédé produkty.
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Schnablegger a spol., Acta Polym. 46, 307 (1995) popisuje reakci Z-kaprolaktamu s polyarylen-
ethersulfony, které obsahuji aminofenylenové skupiny. Pfitom reaguji aminoskupiny s E-kapro-
laktamem za otevieni kruhu a iniciuji tak polymeraéni reakci. Reakce se provadi za vylougeni
vody, jako katalyzitor se mtize pouzit kyselina fosfore&na. Nevyhodou tohoto zpiisobu je, Ze
polyarylenethersulfony se dvéma aminofenylenovymi koncovymi skupinami se mohou &isté
vyrabét jen velmi nakladns.

Ukolem ptedlozeného vynalezu je dat k dispozici zlepSeny zpiisob vyroby smési na bazi riznych
termoplastickych hmot a polyamida (smési polymerd), ktery odstrani nevyhody znamych
zplsobi.

Podstata vynélezu

Ukol se podle vynalezu fe3i s vyhodou kontinudlnim zpiisobem vyroby polyamidu reakci
nejmén€ jednoho aminonitrilu s vodou v pfitomnosti termoplastickych polymerd a ptipadng
dal3ich monomert tvoficich polyamidy, ktery zahmuje nasledujici stupné:

(1) Reakce nejmén& jednoho aminonitrilu s vodou pii teplot¢ 90 az 400 °C a tlaku 0,1 az
35x10°Pa s vyhodou v pfitomnosti kyselého Bronstedova katalyzatoru, vybraného
z beta—zeolitl, vrstevnatych silikatii nebo katalyzatoru z oxidu titaniitého ze 70 a2 100 %
hmotnostnich anatasu a 0 aZz 30 % hmotnostnich rutilu, ve kterém miiZe byt az 40 %
hmotnostnich oxidu titani¢itého nahrazeno oxidem wolframu, pfi€emZ se ziska reakeni
smés,

(2) dal3i reakce reak&ni smési pfi teploté 150 az 400 °C a za tlaku, ktery je niz$i nez tlak ve
stupni 1, kterd se miZe provadét v pFitomnosti kyselého Bronstedova katalyzitoru,
vybraného z beta—zeolitli, vrstevnatych silikitii nebo z oxidu titani¢itého ze 70 a2 100 %
hmotnostnich anatasu a 0 a? 30 % hmotnostnich rutilu, ve kterém muZe byt a% 40 %
hmotnostnich oxidu titani¢itého nahrazeno oxidem wolframu, pfi¢emz teplota a tlak se voli
tak, aby se ziskala prvni plynna féze a prvni kapalna faze nebo prvni pevna faze nebo smés
prvni pevné a prvni kapalné faze, a prvni plynna faze se oddéli od prvni kapalné nebo prvni
pevné féze nebo smési prvni kapalné a prvni pevné fize, a

(3) smiseni prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo smési z prvni kapalné a prvni pevné fize
s plynnou nebo kapalnou fazi, ktera obsahuje vodu a miZe obsahovat vySe uvedeny
katalyzator pfi teplot& 150 az 370 °C a tlaku 0,1 a¥ 30 x 10° Pa, pfiemz se ziska smés
produktu, pficemZ v jednom nebo v n&kolika stupnich se pfidaji termoplastické polymery
a piipadné dal3i monomery tvofici polyamidy.

S vyhodou zahrnuje vy3e popsany zpisob navic nasledujici stupeti.

(4) dokonéeni kondenzace polymemni smési pii teploté 200 aZ 350 °C a za tlaku, ktery je nizgi
nez tlak ve stupni 3, pfi¢em teplota a tlak se voli tak, aby se ziskala druha plynna faze
obsahujici vodu a amoniak a druhé kapalna nebo druh4 pevna fize nebo smés ze druhé
kapalné a druhé pevné faze, které (ktera) obsahuji polymerni smés.

Dile se kol fesi s vyhodou kontinualnim zpiisobem vyroby polymernich smési reakci nejméng
Jednoho aminonitrilu s vodou v pfitomnosti termoplastickych polymeri a pfipadné dalSich
monomeril tvoficich polyamidy, ktery zahmuje nasledujici stupné:

(1) Reakce nejméné jednoho aminonitrilu s vodou pfi teploté¢ 90 az 400 °C a tlaku 0,1 az
35x10°Pa s vyhodou v pfitomnosti kyselého Brénstedova Kkatalyzitoru, vybraného
z beta—zeolitd, vrstevnatych silikati nebo katalyzatoru z oxidu titani¢itého ze 70 az 100 %
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hmotnostnich anatasu a 0 az 30 % hmotnostnich rutilu, ve kterém muze byt az 40 %
hmotnostnich oxidu titani¢itého nahrazeno oxidem wolframu, pfi¢emz se ziska reakéni
smés,

(2) dalsi reakce reakéni smési pfi teploté 150 aZ 400 °C a za tlaku, ktery je nizsi neZ tlak ve
stupni 1, ktera se miZe provadét v piitomnosti kyselého Bronstedova katalyzatoru,
vybraného z beta—zeolitd, vrstevnatych silikatd nebo z oxidu titani¢itého ze 70 az 100 %
hmotnostnich anatasu a 0 aZ 30 % hmotnostnich rutilu, ve kterém miZe byt aZ 40 %
hmotnostnich oxidu titani¢itého nahrazeno oxidem wolframu, pfi¢emZ teplota a tlak se voli
tak, aby se ziskala prvni plynné faze a prvni kapalna faze nebo prvni pevna faze nebo smés
prvni pevné a prvni kapalné faze, a prvni plynna faze se odd&li od prvni kapalné nebo prvni
pevné faze nebo smési prvni kapalné a prvni pevné faze, a

(3) dokongeni kondenzace prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo smési z prvni kapalné
aprvni pevné féze, které se mize provadét v pritomnosti kyselého Bronstedova
katalyzatoru, vybraného z beta—zeolitu, vrstevnatych silikati nebo katalyzitoru z oxidu
titanicitého ze 70 az 100 % hmotnostnich anatasu a 0 aZ 30 % hmotnostnich rutilu, ve
kterém muZe byt az 40 % hmotnostnich oxidu titani¢itého nahrazeno oxidem wolframu, pfi
teplot& 200 az 350 °C a za tlaku, ktery je niz3i nez tlak ve stupni 2, pfitemz teplota a tlak se
voli tak, aby se ziskala druha plynné faze obsahujici vodu a amoniak a druha kapalna nebo
druh4 pevna faze nebo smés ze druhé kapainé a druhé pevné faze, z nichz kazda obsahuje
polymerni smés, pfi¢emz v jednom nebo v nékolika stupnich se pFidaji termoplastické
polymery a pfipadn& dalsi monomery tvofici polyamidy.

Podle piedlozeného vynalezu se jako edukty pouZiji aminonitrily, voda, termoplastické polymery
pfipadné dal$i monomery tvofici polyamidy. Vedle vyuziti aminonitrili jako polyamidovych
eduktd méa vynalez tu vyhodu, Ze polymerni smési nevznikaji po vyrobé polyamidii, nybrz
v prib&hu konverze aminonitrild, coz umoziiuje nakladové vyhodnou vyrobu jemné dispergova-
nych smési se zlepSenymi vlastnostmi.

Pritom se termoplasticky polymer s vyhodou pfidava ve stupnich 3 a/nebo 4. S vyhodou se
nepouziji Zadné dalSi monomery.

Z#kladni postup zpiisobu vyroby &istého polyamidu se popisuje v EP 922 065.

Jako aminonitrily se ve smési mohou pouzit v zdsad¢ viechny aminonitrily, to znamena
slougeniny, které obsahuji jak nejméng jednu aminoskupinu, tak i nejméné jednu nitrilovou
skupinu. Z nich jsou vyhodné omega-aminonitrily, pfitemz z posledné jmenovanych se pouZiji
obzvlasté omega—aminoalkylnitrily se 4 az 12 uhlikovymi atomy, dale vyhodné se 4 az 9
uhlikovymi atomy v alkylenovém zbytku, nebo aminoalkylnitrily s 8 az 13 uhlikovymi atomy,
pricemz jsou vyhodné takové, které mezi aromatickou jednotkou a amino— a nitrilovou skupinou
maji alkylenovou skupinu s nejméné jednim uhlikovym atomem. Z aminoalkylnitrili jsou
vyhodné obzv1asté takové, které maji amino-— a nitril- skupinu ve vzijemné poloze 1,4.

Jako omega—aminoalkylnitrily se dale s vyhodou pouziji lineArni omega-aminoalkylnitrily,
pti¢emz alkylenovy zbytek (-CHj-) obsahuje s vyhodou 4 az 12 uhlikovych atomi, dale
s vyhodou obsahuje 4 az 9 uhlikovych atomi, jako 6-amino—1-kyanopentan (6—aminokapro-
nitril), 7-amino—1-kyanohexan, 8—amino—1—kyanoheptan, 9-amino—1-kyanooktan, 10—amino—
1-kyanononan, obzvlast€ vyhodné 6-aminokapronitril.

6-aminokapronitril se obvykle ziska hydrogenaci adiponitrilu znamymi zpusoby, ktery se
prikladn& popisuji v DE-A 836 938, DE-A 848 654 nebo US 5 151 343.

Mohou se samozfejmé pouzit také smési n€kolika aminonitrild nebo smési jednoho aminonitrilu
s daliimi komonomery, jako je kaprolaktam nebo dale bliZe definované smési.
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Monomery tvofici polyamidy

Jako dalsi monomery tvofici polyamidy se mohou pouzit pfikladné dikarboxylové kyseliny, jako
alkandikarboxylové kyseliny se 6 az 12 uhlikovymi atomy, obzvlasté se 6 az 10 uhlikovymi
atomy, jako je kyselina adipova, kyselina pimelova, kyselina korkova, kyselina azelainova nebo
kyselina sebakova a rovnéz kyselina tereftalova a izoftalova, diaminy jako alkyldiaminy se 4 az
12 uhlikovymi atomy, obzvla§ts se 4 az 8 uhlikovymi atomy, jako je hexamethylendiamin,
tetramethylendiamin nebo oktamethylendiamin, dale m-xylylendiamin, bis—(4-aminofenyl)-
methan, bis—(4—aminofenyl)}—propan-2,2 nebo bis—(4-aminocyklohexyl)methan, bis—(4—amino-
fenyl)propan—2,2 nebo bis—(4-aminocyklohexyl)methan, a rovnéz smési dikarboxylovych
kyselin a diamini v libovolnych kombinacich, ve vzijemném poméru viak s vyhodou
v ekvivalentnim poméru jako hexamethylendiamoniumadipat, hexamethylendiamoniumtereftalat
nebo tetramethylendiamoniumadipat, s vyhodou hexamethylendiamoniumadipat a hexamethylen-
diamoniumtereftalat. Zvlastni technicky vyznam maji polykaprolaktam a polyamidy, které se
vybuduji z kaprolaktamu, hexamethylendiaminu a rovnéz kyselina adipova, izoftalova a/nebo

tereftalova. Ve vyhodné formé provedeni se pouZije Z-kaprolaktam a hexamethylendiamonium-
adipat (,,AH stl).

V jedné zvla$tni form& provedeni, obzvlasts Jestlize se poZaduje vyroba kopolyamidu nebo
polyamidu s rozvétvenym nebo prodlouzenym fetdzcem, se pouZije misto &istého 6-amino-
kapronitrilu nasledujici smés:

50 az 99,9, s vyhodou 80 az 90 % hmotnostnich 6—aminokapronitrilu,

0,01 az 50, s vyhodou 1 az 30 % hmotnostnich nejméné jedné dikarboxylové kyseliny, vybrané
ze skupiny sestavajici z alifatickych alfa,omega—dikarboxylovych kyselin se 4 az 10 uhlikovymi’

atomy, aromatickych dikarboxylovych kyselin s 8 az 12 uhlikovymi atomy a cykloalkan: *~

dikarboxylovych kyselin s 5 a2 8 uhlikovymi atomy,
0 az 50, s vyhodou 0,1 az 30 % hmotnostnich alfa,omega—diaminu se 4 aZ 10 uhlikovymi atomy,

0 az 50, s vyhodou 0 az 30 % hmotnostnich alfa,omega—dinitrilu se 2 az 12 uhlikovymi atomy
adile

0 az 50, s vyhodou 0 az 30 % hmotnostnich alfa,omega—aminokyseliny s 5 a¥ 12 uhlikovymi
atomy nebo odpovidajiciho laktamu,

0 az 10 % hmotnostnich nejméné jedné anorganické kyseliny nebo jeji soli,
pfi¢emZ soucet jednotlivych procentnich udaji ¢ini 100 %.

Jako dikarboxylové kyseliny se mohou pouzit alifatické alfa,omega—dikarboxylové kyseliny se
4 az 10 uhlikovymi atomy jako kyseliny jantarova, kyselina glutarova, kyselina adipova, kyselina
pimelov4, kyselina korkova, kyselina azelainov4, kyselina sebakova, s vyhodou kyselina adipova
a sebakové, obzvlasté vyhodné kyselina adipové, a aromatické dikarboxylové kyseliny s 8 az
12 uhlikovymi atomy jako kyselina tereftalové a rovnéz cykloalkandikarboxylové kyseliny s 5 az
8 uhlikovymi atomy jako kyselina cyklohexandikarboxylova.

Jako alfa,omega—diaminy se 4 az 10 uhlikovymi atomy se miZe pouZit tetramethylendiamin,
pentamethylendiamin, hexamethylendiamin, heptamethylendiamin, oktamethylendiamin, nona-
methylendiamin a dekamethylendiamin, s vyhodou hexamethylendiamin.

Dile je také mozné pouzit soli jmenovanych dikarboxylovych kyselin a diamini, obzv14té sil
kyseliny adipové a hexamethylendiaminu, tak zvanou AH-sdl.
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Jako alfa,omega—dinitrily se 2 az 12 uhlikovymi atomy se s vyhodou pouziji alifatické dinitrily,
jako 1,4-dikyanbutan (adiponitril), 1,5-dikyanpentan, 1,6-dikyanhexan, 1,7-dikyanheptan,
1,8—dikyanoktan, 1,9—dikyannonan, 1,10-dikyandekan, obzvla§té vyhodn& adiponitril.

Pokud je to zadouci, mohou se pouZit také diaminy, dinitrily a aminonitrily, které se odvozuji od
rozvétvenych alkylen—, nebo arylen— nebo alkylaryleni.

Jako alfa,omega—aminokyseliny s 5 az 12 uhlikovymi atomy se miize pouzit kyselina 5-amino-
pentanova, 6-aminohexanova, 7—aminoheptanova, 8-aminooktanova, 9—aminononanova,
10-aminodekanova, 1l-aminoundekanova a 12—-aminododekanova, s vyhodou Kkyselina
6—aminohexanova.

Vyse uvedené slouteniny se mohou pouZit také jako smeési.
Termoplastické polymery

Jako termoplastické polymery pfichazeji v uvahu viechny polymery, které se rozpousti
v aminonitrilech, v jejich smésich s daldimi monomery tvoficimi polyamidy nebo v jejich
reak&nich smésich a neovliviiuji negativné jejich polymeraci. Jako rozpousténi se podle vynalezu
rozumi pFiprava taveniny, ktera se zda byt pozorovateli &irou, to znamena, Ze termoplastické
polymery A jsou fyzikaIn€ rozpusténé nebo jemné& dispergované.

Ke vhodnym amorfnim polymerim patfi polyarylenethery jako polyarylenethersulfony nebo
polyfenylenethery, polyetherimidy, polyamidimidy, polystyren nebo kopolymery styrenu jako
styren/akrylonitrilové kopolymery, styren/dienové kopolymery, kaugukové elastické roubované
kopolymery na béazi dienovych nebo akrylatovych kaucuki jako tak zvané ABS (akrylonitril/-
butadien/styren), ASA (akrylonitril/styren/akrylat) nebo AES (akrylonitril/ethylen/styren) nebo
jiné kopolymery ethylenu. RovnéZz se mohou rozpoudtét smési rozdilnych polymeru A.

Jako polyarylenethery pfichazeji v ivahu ptedev§im slougeniny obecného vzorce 1.

\ _A,..OJ/\‘_:_HO_.@_O{M%/Qy 0

Proménné t a q uvedené v obecném vzorci I mohou mit vzdy hodnotu 0, 1, 2 nebo 3. T, Qaz
mohou byt nezavisle na sobé& stejné nebo rozdilné. Mohou byt chemickou vazbou nebo mohou
predstavovat skupinu vybranou z ~O-, SO, —S—, C=0, -N=N- a $S=0. Vedle toho mohou
znamenat T, Q a Z také skupinu obecného vzorce —R*C=CR"- nebo —CR°Rd—-, pri¢emz R* a R
znamenaji vzdy vodik nebo alkylové skupiny s 1 az 10 uhlikovymi atomy, R® a R? vzdy vodik,
alkyl s 1 az 10 uhlikovymi atomy jako methyl, ethyl, n—propyl, izo—propyl, terc.~butyl, n—hexyl,
alkoxyskupiny s 1 az 10 uhlikovymi atomy jako methoxy, ethoxy, n—propoxy, izo—propoxy,
n-butoxy nebo arylové skupiny se 6 az 18 uhlikovymi atomy jako fenyl nebo naftyl. R a R
mohou také byt spolu s uhlikovym atomem, na ktery jsou vazény, spojeny na cykloalkylovy kruh
se 4 a7 7 uhlikovymi atomy. S vyhodou je to cyklopentyl nebo cyklohexyl. Cykloalkylové kruhy
mohou byt nesubstituovany nebo substituovany jednim nebo nékolika, s vyhodou dvéma nebo
ttemi alkylovymi skupinami s 1 aZ 6 uhlikovymi atomy. K vyhodnym substituentim cyklo-
alkylovych kruhd patii methyl. S vyhodou se pouziji polyarylenethery, ve kterych T, Q a Z
znamend —~O—, —-SO,—, C=0, chemickou vazbu nebo skupinu vzorce —CRR%. K vyhodnym
zbytkim R® a R¢ patii vodik a methyl. Ze skupin T, Qa Z znamena nejménd jedna —SO— nebo
C=0, s vyhodou —-SO,—. Ar a Ar' znamenaji arylové skupiny se 6 aZ 18 uhlikovymi atomy jako
1,5-naftyl, 1,6-naftyl, 2,7-naftyl, 2,5-antryl, 9,10-antryl, 2,6-antryl, 2,7-antryl nebo bifenyl,
obzvlasts fenyl. S vyhodou nejsou tyto arylové skupiny substituovany. Mohou mit v3ak jeden
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nebo nékolik, pfikladné dva substituenty. Jako substituenty prichézeji v @vahu alkyly s 1 az
10 uhlikovymi atomy, jako methyl, ethyl, n—propyl, izo—propyl, terc.—butyl, n-hexyl, aryly se
6 az 18 uhlikovymi atomy jako fenyl nebo naftyl, alkoxylové zbytky s 1 az 10 uhlikovymi atomy
Jako methoxy, ethoxy, n—propoxy, izo-propoxy, n-butoxy a halogenatomy. Z t&chto substituentt
Jsou vyhodné methyl, fenyl, methoxy a chlor.

Nekteré vhodné opakujici se jednotky jsou uvedeny dale:
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Zcela obzvlaste vyhodné jsou polyarylenethery s opakujicimi se jednotkami 11, 12 nebo 18.
K nim patfi ptikladn& polyarylenether s 0 a% 100 % molovymi opakujicich se jednotek 11 a 0 az
100 % molovymi opakujicich se jednotek 12.

(19

Polyarylenethery mohou byt také kopolymery nebo blokové polymery, ve kterych jsou obsaZeny
polyarylenetherové segmenty a segmenty dalsich termoplastickych polymert jako polyestery,
aromatické polykarbonaty, polyesterkarbonaty, polysiloxany, polyimidy nebo polyetherimidy.
Molekulové hmotnosti (iselny primér) bloka pfipadné roubovanych &asti v kopolymerech lezi
zpravidla v rozmezi 1000 az 30 000 g/mol. Bloky s rozdilnou strukturou mohou byt usporadany
stfidavé nebo statisticky. Hmotnostni podil polyarylenether(i v kopolymerech nebo v blokovych
polymerech €ini obecné nejmén& 10 % hmotnostnich. Hmotnostni podil polyarylenetherti miize
Cinit az 97 % hmotnostnich. S vyhodou maji kopolymery nebo blokové polymery hmotnostni
podil polyarylenetherd a do 90 % hmotnostnich. Obzvlasts vyhodn€ maji kopolymery nebo
blokové polymery hmotnostni podil polyarylenethert 20 az 80 % hmotnostnich.

Jako polyarylenethery pfipadaji v avahu také takové, které jsou modifikovany monomery
obsahujicimi kyselinové nebo anhydridové skupiny. Polyarylenethery tohoto druhu se mohou
vyrabét z monomert obsahujicich odpovidajici kyselinové a/nebo anhydridové skupiny. Rovnéz
se mohou ziskat roubovanim téchto monomerit na polyarylenetherovy fetézec. Ke vhodnym
kyselinovym skupindm patfi skupiny kyselin karboxylovych, sulfonovych a fosfore&nych.
Obzvlaste vyhodné jsou polyarylenethersulfony, které obsahuji kyselé skupiny, rozdélené po
polymernim fetézci bud’ sekvenéné, nebo statisticky, pfi¢emz kyselé skupiny mohou byt pfipadné
vazany na arylové zbytky nebo alkylenové mezi€lanky. Prikladnd pfichdzeji v dvahu poly-
arylenethersulfony, které jsou modifikovany kyselinou fumarovou, kyselinou maleinovou,
anhydridem kyseliny maleinové nebo obzvlaité vyhodné kyselinou 4,4-dihydroxy-valerovou.
Piiklady takovych polyarylenethersulfoni Ize nalézt prikladné v EP-A 0 185 237.

Mohou se také pouzit smési dvou nebo vice riznych polyarylenethersulfon.

Obecné vykazuji polyarylenethery stfedni molekulovou hmotnost Mn (Ciselny primeér) v rozmezi
5000 az 60 000 g/mol a relativni viskozitu 0,20 a% 0,95 dl/g. Relativni viskozita se m&fi podle
rozpustnosti polyarylenetheru bud’ v 1% roztoku N-methylpyrrolidonu, ve smési z fenolu
a dichlorbenzenu, nebo v 96% kyseliné sirové vzdy pfi 20 °C piipadné pii 25 °C.

Polyalkylenethery s opakujicimi se jednotkami I Jjsou zndmé a mohou se vyrab&t znamymi
metodami.

Vznikaji ptikladné kondenzaci aromatickych bishalogenovych sloutenin a dvojitych alkalickych
soli aromatickych bisfenolii. Mohou se piikladng vyrabét také samokondenzaci alkalickych soli
aromatickych halogenfenold v pritomnosti katalyzatoru. Polyarylenethery, které obsahuji
karbonylové funkce jsou pristupné také elektrofilni (Friedel-Crafts) polykondenzaci. P¥i elektro-
filni polykondenzaci reaguji za vzniku karbonylovych mistkd bud’ chloridy dikarboxylovych
kyselin, nebo fosgen s aromaty, které obsahuji vodikové atomy nahraditelné elektrofilnimi
substituenty, nebo se sim se sebou kondenzuje chlorid aromatické karboxylové kyseliny, ktera
obsahuje jak skupinu chlorid kyseliny tak i substituovatelny vodikovy atom.
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Vyhodné procesni podminky syntézy polyarylenetherii se popisuji pfikladné v EP-A0 113112
av EP-A 0135 130. Obzvlasté vyhodna je reakce monomeri v aprotickych rozpoustédlech,
obzvlaité v N—methylpyrrolidonu v pfitomnosti bezvodého alkalického uhli¢itanu, obzvlasté
uhli¢itanu draselného. Rovn&? se jako vyhodné ukazala byt v mnoha piipadech reakce monomert
v taveniné.

Polyarylenethery obecného vzorce 1 mohou jako koncové skupiny obsahovat prikladng hydroxy,
chlor, alkoxy, z nich s vyhodou methoxy, fenoxy, amino nebo anhydrid nebo smési uvedenych
koncovych skupin.

Termoplastické polymery A mohou byt také slouteniny na bazi substituovanych, obzvlasté
disubstituovanych polyfenylenether, ptiemz ethericky kyslik jedné jednotky se vaze na
benzenové jadro sousedni jednotky. S vyhodou se pouziji polyfenylenethery substituované
v poloze 2 a/nebo 6 ke kyslikovému atomu. Jako piklady substituentii jsou halogenatomy jako
chlor nebo brom, alkylové zbytky s dlouhym fetézcem s az 20 uhlikovymi atomy, jako lauryl
astearyl a rovnéz alkylové zbytky s kratkym fetézcem s 1 az 4 uhlikovymi atomy, které
s vyhodou neobsahuji Zadny koncovy tercidrni atom vodiku, pfikladng lze uvést methylovy,
ethylovy, propylovy nebo butylovy zbytek. Alkylové zbytky mohou byt opét substituovany
jednoduse nebo nasobné halogenatomy, jako chlorem nebo bromem, nebo hydroxylovymi
skupinami. Dalgi pfiklady moznych substituentd jsou alkoxyzbytky, s vyhodou s 1 az
4 uhlikovymi atomy nebo piipadn& fenylovymi zbytky substituovanymi jednoduse nebo nédsobné
halogenatomy a/nebo alkylovymi skupinami s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy. RovnéZ jsou vhodné
kopolymery riznych fenold, jako kopolymery 2,6-dimethylfenolu a 2,3,6-trimethylfenolu.
Samoziejmé se také mohou pouzit smési riznych polyfenylenethert.

Priklady polyfenylenetherd pouzitelnych podle vynélezu jsou:

poly(2,6—dilauryl-1,4-fenylether),
poly(2,6—difenyl-1,4—fenylether),
poly(2,6—dimetoxy—1 ,A4—fenylether),
poly(2,6—diethoxy—1,4—fenylether),
poly(2-metoxy—6—-ethoxy—1 ,4—fenylether),
poly(2—ethyl-6—stearyloxy-1 ,4—fenylether),
poly(2,6—dichlor—1,4—fenylether),
poly(2-methyl-6—fenyl-1,4—fenylether),
poly(2,6—dibenzyl-1,4—fenylether),
poly(2—ethoxy—1,4—fenylether),
poly(2—chlor-1,4—fenylether),
poly(2,5-dibrom-1,4—fenylether).

S vyhodou se pouziji polyfenylenethery, které _jako substituenty obsahuji alkylové zbytky s 1 az
4 uhlikovymi atomy:

poly(2,6-dimethyl-1,4—fenylether),
poly(2,6-diethyl-1,4—fenylether),
poly(2-methyl-6—ethyl-1,4—fenylether),
poly(2-methyl-6—propyl-1,4—fenylether),
poly(2,6—dipropyl-1,4—fenylether) a
poly(2-ethyl-6-propyl-1,4—fenylether).

Jako polyfenylenethery se ve smyslu podle vynalezu maji rozumét také takové, které jsou
modifikovany monomery jako kyselina fumarova, kyselina maleinové nebo anhydrid kyseliny
maleinové.
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Polyfenylenethery tohoto druhu popisuje mezi jinym WO 87/00540.

Obzvlasté se ve smésich pouziji takové polyfenylenethery, které maji stfedni molekulovou
hmotnost Mw (hmotnostni primér) asi 8000 aZz 70 000, s vyhodou asi 12000 az 50 000
a obzvlasté asi 20 000 az 49 000.

To odpovida limitni viskozit& asi 0,18 a2 0,7, s vyhodou asi 0,25 az 0,55 a obzvlasts asi 0,30 az
0,50, mefené ve chloroformu pi teploté 25 °C.

Stanoveni molekulové hmotnosti polyfenylenetheru se obecn& provadi gelovou permeaéni
chromatografii (d&lici sloupce Shodex® 0,8 x 50 cm typu A 803, A 804 a A 805 s THF jako
elunim prostfedkem pii teploté mistnosti). Rozpousténi vzorki polyfenylenetheru v THF se
provadi za tlaku pfi teploté 110 °C, injikuje se 0,16 ml roztoku o koncentraci 0.25 %
hmotnostnich.

Detekce se obecné provadi UV-detektorem. Cejchovani sloupce se provadi vzorky polyfenylen-
etheru, jejichz absolutni molekulova hmotnost se stanovi kombinaci rozptylu svétla GPC-laser.

Dale pfichézeji jako termoplastické polymery A v tivahu polyetherimidy nebo smési riiznych
polyetherimida.

Jako polyetherimidy se mohou v zisadé pouzit jak alifatické tak i aromatické polyetherimidy.
RovnéZ pfichazeji v uvahu polyetherimidy, které v hlavnim fetézci obsahuji jak alifatické tak

i aromatické skupiny. Piikladn& se mohou pouZit polyetherimidy, které obsahuji opakujici se
jednotky obecného vzorce II

0 0
-NAQL—O—ZQO—Q'JJ\
¥ ¥

pfi€emz Q se pfikladné vybere z

N—R— (O

kde Z a R mohou byt nezavisle na sobé stejné nebo rozdilné.

Z a R mohou znamenat ptikladné alkylenovou skupinu s 1 az 30 uhlikovymi atomy. Alkylenova
skupina miize byt linedrni nebo také rozvétvena anebo uzaviena do kruhu. Mezi nimi lIze
Jjmenovat methylen, ethylen, n-propylen, izo—propylen, cyklohexylen nebo n-decylen. Z a R
mohou ale také znamenat alkylarylenovy zbytek se 7 az 30 uhlikovymi atomy. Pfiklady jsou zde
difenylenmethan, difenylenethan nebo 2,2-difenylenpropan. Dile mohou Z a R znamenat
arylenovy zbytek se 6 az 18 uhlikovymi atomy jako fenylen nebo bifenylen. Vyie uvedené
skupiny mohou byt samy substituovany Jjednim nebo nékolika substituenty nebo preruseny
heteroatomy pFipadn& skupinami. Obzvlats vyhodné substitutenty jsou halogenatomy,

-10-
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s vyhodou chlor nebo brom nebo alkylové zbytky s 1 a2 10 uhlikovymi atomy, obzvlasté methyl
nebo ethyl. K vyhodnym heteroatomiim pfipadné skupinam patfi —~SO;—, ~O— nebo —S—. Dale
jsou jako ptiklady uvedeny n&které vhodné zbytky Za R:

_ —/CH3
—~ <

H;C o H;.C>—\ oo
H;C CH:

H3C>—_/Br Br>__\ CH;.
>_/\ / )— _\__// % \»_

Br Bl' H:.

5 kde Q mize znamenat —CyH,y—, -CO—, —SOr-, —O— nebo -S—, q je 0 nebo 1, p je 0 nebo 1
a y predstavuje celé islo od 1 do 5. R méZe znamenat alkyl s 1 az 10 uhlikovymi atomy nebo
alkoxyskupinu s 1 az 10 uhlikovymi atomy a r miize byt 0 nebo 1. Navic mohou polyetherimidy

vedle jednotek obecného vzorce II obsahovat dal3i imidové jednotky. Vhodné jsou piikladné
jednotky vzorce 111 nebo II2 nebo jejich smési:

0O 0 0 0
) / \/\\K\/O\/\///\ ]
—N | N— —N | M/N—
/ N 2~
O 0 0 0

(1) (2}

10
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S vyhodou se pouziji polyetherimidy, které obsahuji opakujici se Jjednotky obecného vzorce I11

o

0
PN
F A
—N —Z'—0—+ N—R"—
W Z

O 0

(1)

pfiemz Z a R maji stejny vyznam jako Z a R.

5 Obzvlast€ vyhodné polyetherimidy obsahuji opakujici se jednotky ve kterych Z znamena

a R se vybere z

o 7\

D ol
* =X
Zcela obzvlasté vyhodné polyetherimidy obsahuji opakujici se Jednotky vzorce III1
e g g Wan iy
—_— » (T

Polyetherimidy maji obecné stfedni molekulovou hmotnost (primérna Ciselna hodnota Mn) 5 000
az 50000, s vyhodou 8000 az 40 000. Jsou bud'to znamé, nebo je lze pfipravit znamymi
metodami.

10

15 Tak mohou reagovat odpovidajici dianhydridy s odpovidajicimi diaminy za vzniku poly-
etherimidd. Zpravidla probiha tato reakce v substanci nebo v inertnim rozpoustédle pfi teplotich
100 az 250 °C. Jako rozpoustédla jsou vhodna pfedeviim o-dichlorbenzen nebo m—kresol.
RovneZ se mohou polyetherimidy vyrabét v tavening pfi teplotach 200 az 400 °C, s vyhodou pti
teplotach 230 az 300°C. K vyrobé polyetherimidii reaguji obecné dianhydridy s diaminy

20 vekvimoldrnim poméru. Urgité molarni prebytky, pfikladn& 0,1 az 5 % molovych dianhydridu
nebo diaminu jsou viak mozné.

-12-
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Podle vynalezu se také mohou jako polymery pouZivat polystyreny. Jako monomery pfichazeji
v tivahu obzv1asté styren, déle na jadfe nebo bocné na fetézci alkylované styreny. Jako ptiklady
Ize jmenovat chlorstyren, a-methylstyren, styren, p—methylstyren, vinyltoluen a p-terc.—butyl-
styren. S vyhodou se v3ak pouZije samotny styren.

Homopolymery se obecn& vyrabé&ji znamym zpisobem ve hmotg, v roztoku nebo v suspenzi
(srovnej Ullmanns Enzyklopidie der technischen Chemie, svazek 19, strany 265 az 272, Verlag
Chemie, Weinheim 1980). Homopolymery mohou mit sttedni primér molekulové hmotnosti Mw
100 az 300 000, které se stanovuji obvyklymi metodami.

Dale mohou byt termoplastické polymery kopolymery na bazi styrenu, mezi nimiz se podle
vynalezu rozumi také kopolymery na bazi dalSich vinylaromatickych monomeri jako a—methyl-
styren nebo substituované styreny, ptipadng alkylstyreny s 1 az 10 uhlikovymi atomy jako
methylstyren nebo smési rozdilnych vinylaromatickych monomeri.

Vhodné jsou ptikladné kopolymery styrenu z 50 az 95 % hmotnostnich, s vyhodou 60 az 80 %

hmotnostnich styrenu, o—methylstyrenu nebo substituovanych styrent, N—fenyl-maleinimidu
nebo jejich smési a

5 a7 50 % hmotnostnich, s vyhodou 20 aZ 40 % hmotnostnich akrylonitrilu, metakrylonitrilu,
methylmetakrylatu, anhydridu kyseliny maleinové, nebo jejich smési.

Kopolymery styrenu jsou pryskyfi¢ne, termoplastické a neobsahuji kauduk. Obzv1a§té vyhodné
kopolymery styrenu jsou kopolymery styrenu ze styrenu s akrylonitrilem a pfipadné s methyl-
metakrylatem, z o—methylstyrenu s akrylonitrilem a pfipadné s methylmetakrylatem nebo ze
styrenu a o—methylstyrenu s akrylonitrilem a piipadné s methylmetakrylatem a ze styrenu
a anhydridu kyseliny maleinové. Pfipadné se miize pouzit také n&kolik z popsanych kopolymerd
styrenu najednou.

Tyto kopolymery styrenu jsou znimé a je mozné vyrabét je radikalovou polymeraci, obzvlasté
emulzni, suspenzni, roztokovou polymeraci a polymeraci ve hmot&. Zpravidla maji viskozitu
v rozmezi od asi 40 do 160, coz odpovida stfedni molekulové hmotnosti Mw (stfedni hodnota
hmotnosti) asi 40 000 az 2 000 000.

Ke zplisobu podle vynalezu se mohou pouzit také kopolymery styrenu z vinylaromatickych
monomert, prikladné styren nebo a-methylstyren a konjugované dieny. Obzvlasté vhodnym
vinylaromatickym monomerem je pfitom styren. Jako konjugované dieny se pouZiji mezi jinym
butadien nebo izopren, pfitemz butadien se pouZije s vyhodou. Jako kopolymery styrenu se
mohou pouzit také takové kopolymery, které se ziskaji tak, Ze se nejprve polymeruji vinyl-
aromatické monomery s konjugovanymi dimery a nasledné se podrobi hydrogenaéni reakei.

Kopolymery styrenu tohoto druhu jsou dostupné obzvlasté anionickou polymeraci vinyl-
aromatickych monomeri a konjugovanych diend. Pfitom vznikaji prevazné blokové kopolymery

téchto komonomerii. Metody vyroby kopolymerii styrenu tohoto drubu jsou obecné znimé,
prikladné z US 3 595 942.

Pouzité kopolymery styrenu mohou mit libovolnou strukturu, obzvlasté vyhodné jsou blokové
kopolymery s tfiblokovou strukturou a rovnéz rozvétvené, tak zvané hvézdicové struktury
s multiblokovou strukturou. Syntéza hvézdicové vybudovanych blokovych kopolymert z vinyl-
aromatickych monomerd a dienovych monomeri se popisuji v DE-A 1959922, syntéza
hvézdicovych blokovych kopolymerdl s nésobnou iniciaci DE-A 2150226 a rovnéz
US 3639 517.

-13-
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Vhodné monomery a iniciatory se rovnéz popisuji v uvedenych spisech. Obzvl4sté vyhodné jsou
pfitom blokové kopolymery na bézi styrenu jako vinylaromatické monomery a butadien a/nebo
izopren jako konjugované dienové monomery. Podil vinylaromatickych monomerti vigi
pouZitym kopolymerim styrenu &ini obecné 25 do 95, s vyhodou 40 az 90 % hmotnostnich.

Jako termoplastické polymery se mohou déle pouZit roubované kopolymery, které jsou
s vyhodou vybudovany z

al) asi 40 az 80 % hmotnostnich, s vyhodou 50 a% 70 % hmotnostnich roubovaného
zékladu z kau€ukovs elastického polymeru s teplotou skelného prechodu pod 0 °C,

a2) asi 20 az 60 % hmotnostnich, s vyhodou 30 az 50 % hmotnostnich roubované slozky z

a2l)asi 50 az 95% hmotnostnich, s vyhodou 60 az 80 % hmotnostnich styrenu nebo

substituovanych styrenti vyse uvedeného vzorce III nebo methylmetakrylatu nebo jejich
smési

a22) asi 5 az 50 % hmotnostnich, s vyhodou asi 20 az 40 % hmotnostnich akrylonitrilu,
metakrylnitrilu, methylmetakrylatu, anhydridu kyseliny maleinové nebo jejich smési.

Pro roubované zéklady al) ptichazeji v avahu polymery, jejichz teploty skelného piechodu lezi
pod 10 °C, s vyhodou pod 0 °C, obzvlaitg -20 °C. To jsou ptikladng ptirodni kauguk, synteticky
kaucuk na bazi konjugovanych dienti nebo Jejich smési s jinymi kopolymery a rovnéz elastomery
na bazi alkylesteri s 1 az 8 uhlikovymi atomy kyseliny akrylové, které mohou obsahovat dalii
komonomery.

S vyhodou pfichazeji v avahu jako roubovaci ziklad al) polybutadien nebo kopolymery
z butadienu a styrenu.

Dile jsou vyhodné roubovaci zéklady al), které jsou vybudovany z

all) 70 az 99,9 % hmotnostnich, s vyhodou 66 az 79 % hmotnostnich nejméng jednoho
alkylakrylatu s 1 az 8 uhlikovymi atomy v alkylovém zbytku, s vyhodou n-butylakrylat
a/nebo 2—ethylhexylakrylat, obzv1asts n-butylakrylat jako jediny alkylakrylat.

al2) 0 az 30 % hmotnostnich, s vyhodou 20 az 30 % hmotnostnich dal$iho kopoly-
merovatelného monoethylenicky nenasyceného monomeru, jako butadien, izopren, styren,
akrylonitril, methylmetakrylat a/nebo vinylmethylether,

al3) 0,1 aZ 5 % hmotnostnich, s vyhodou 1 a% 4 % hmotnostnich kopolymerovatelného
polyfunk&niho, s vyhodou bi- nebo trifunkéniho monomeru zpusobujiciho zesiténi.

Jako tyto bi— a vicefunk&ni zesitujici monomery al3) jsou vhodné monomery, které s vyhodou
obsahuji dv&, ptipadné také tfi nebo vice ethylenickych dvojnych vazeb schopnych kopolymera-
ce, které nejsou konjugovany v poloze 1,3. Vhodné zesit'ujici monomery jsou ptikladng divinyl-
benzen, diallylmaleat, diallylfumarat, diallylftalat, triallylkyanurét nebo triallylizokyanurat. Jako
obzvladté vhodny zesitujici monomer se osvédgil ester kyseliny akrylové a tricyklodecenyl-
alkoholu (srovnej DE-A 1 260 135).

Také tento druh roubovacich zakladi je znamy a v literatuie popsan.
Z roubovacich zékladd a2) jsou vyhodné takové, ve kterych a21) znamena styren nebo

a—methylstyren. Jako vyhodné monomerni smési se pouZiji pfedeviim styren a akrylonitril,
a-methylstyren a akrylonitril, styren, akrylonitril 2 methylmetakrylét, styren, N~fenylmaleinimid
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a anhydrid kyseliny maleinové. Roubovaci zaklady jsou dostupn kopolymeraci slozek a2l)
aa22).

V ptipadé, kdy roubovany kopolymer obsahuje roubovaci zaklad al), ktery je vybudovan
z polybutadienovych polymeri, pak se hovoti o ABS—kaucuku.

Roubovaci kopolymerace se mize jak je znamo provadét v roztoku, v suspenzi nebo s vyhodou
v emulzi. Mékka faze roubovaného kopolymeru vykazuje pfi vyrobe ABS—kauc¢uku a roubovani
v emulzi s vyhodou stredni primér astic (hodnota d50 integralniho rozdéleni hmoty) 0,08 mm.
Zvétdenim &astic, prikladng aglomeraci nebo pfi ziskani Eastic cestou okovaného latexu se
upravi hodnota d50 v rozmezi 0,2 az 0,5 mm. Pfi takovych roubovanych kopolymeracich dochazi
nejméné &astedné k chemické vazbé polymerovanych monomeri s jiz polymerovanym
kautukem, pridemz k vazb& pravdépodobné dochazi na dvojnych vazbach obsaZenych
v kauduku. Nejmén& &ast monomera se pfitom roubuje na kautuk, tedy vaZe se kovalentnimi
vazbami na vlaknové molekuly kaucuku.

Roubovani se miize provadét také vicestupiiové, pfiCemz se nejprve roubuje Cast monomeri
tvoricich roubovaci obalku a néasledné zbytek.

Pokud je roubovaci zaklad al) roubovanych kopolymerit vybudovan ze slozek all), pfipadné
al2) a al3), pak se hovofi o ASA-kauducich. Jejich vyroba je sama o sob& znama nebo se mize
provadét znamymi metodami.

Vystavba roubované &asti roubovanych kopolymeri se mize provadét jednostupiiové nebo
dvoustupiiove.

V ptipadé jednostupfiové vystavby roubovaneé gasti se polymeruje smés monomerd a2l) a a22)
v pozadovaném hmotnostnim poméru v rozmezi 95:5 az 50 : 50, s vyhodou 90 : 10 aZ 65 : 35
v pritomnosti elastomeril al) znamym zpiisobem, s vyhodou v emulzi.

V piipadé dvojstuptiové vystavby roubované gasti a2) &ini prvni stupefi obecné 20 az 70 %
hmotnostnich, s vyhodou 25 aZz 50 % hmotnostnich, vztazeno na a2). K jejich vyrobé se
s vyhodou pouzivaji pouze monoethylenicky nenasycené aromatické uhlovodiky a21).

Druhy stupeii roubované &asti ini obecné 30 az 80 % hmotnostnich, obzvlasté 50 az 70 %
hmotnostnich, vzdy vztazeno na a2). K jejich vyrob€ se pouzivaji smési uvedenych mono-
ethylenicky nenasycenych aromatickych uhlovodikét a21) a monoethylenicky nenasycenych
monomerd a22) ve hmotnostnim pomé&ru a21)/a22) obecné 90 : 10 az 60 : 40, obzvlasté 80 : 20
az 70 : 30.

Podminky roubovaci polymerace se s vyhodou voli tak, aby doslo ke vzniku &stic o velikosti
50 a% 700 nm (hodnota d50 integralniho rozdéleni hmoty). Opatieni pro to jsou znama.

Procesem otkovaného latexu se miiZe vyrobit pfimo kauCukové disperze s hrubymi ¢asticemi.

K dosazeni pokud mozno houZevnatych produkti je Casto vyhodné pouZit smés nejmén€ dvou
kopolymert s rozdilnou velikosti &4stic.

Aby se toho doséhlo, zvétsuji se Eastice kauduku zndmym zplsobem, pfipadné aglomeraci, takze
je latex vybudovéan bimodalné (ptikladné 50 az 180 nm a 200 az 700 nm).

Dile budiz jako termoplastické polymery A uvedeny kopolymery roubovanych c~olefini.
V ptipadé a—olefinii se jednd obvykle o monomery s 2 az 8 uhlikovymi atomy, s vyhodou
ethylen a propylen. Jako komonomery se jako vhodné osvédgily alkylakrylity nebo alkyl-
metakryléty, které se odvozuji od alkoholii s 1 aZ 8 uhlikovymi atomy, s vyhodou od ethanolu,
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butanolu nebo ethylhexanolu a rovné reaktivni komonomery jako kyselina akrylova, kyselina
metakrylovd, kyselina maleinova, anhydrid kyseliny maleinové nebo glycidyl(met—)-akrylat
a dale vinylestery, obzvlasté vinylacetat. Rovné% se mohou pouZit smési rliiznych komonomeri.
Jako obzvldsté vhodné se osvédgily kopolymery ethylenu s ethyl- nebo butylakryldtem
a kyselinou akrylovou a/nebo anhydridem kyseliny maleinové jako komonomery.

Kopolymery se mohou vyrabét vysokotlakym procesem pii tlaku 40 az 430 MPa nebo

roubovanim komonomert na poly~a~olefiny. Podil o—olefinti v kopolymerech &ini obvykle
99,95 az 55 % hmotnostnich.

Polyamidy z termoplastickych polymert

S vyhodou se ve druhém, tfetim a &tvrtém procesnim stupni, obzvlasté vyhodné do tretiho a do
Ctvrtého stupné pfidaji polyamidy, jako termoplastické polyamidy, vyrobené z monomert
tvoficich polyamidy, jako dikarboxylové kyseliny, jako alkandikarboxylové kyseliny se 6 az
12 uhlikovymi atomy, obzv1asts se 6 a% 10 uhlikovymi atomy, jako je kyselina adipova, kyselina
pimelova, kyselina korkova, kyselina azelainovi nebo kyselina sebakova a rovn&z kyselina
tereftalové a izoftalova, diaminy jako alkyldiaminy se 4 a7 12 uhlikovymi atomy, obzvlasté se
4 az 8 uhlikovymi atomy, jako je hexamethylendiamin, tetramethylendiamin nebo oktamethylen-
diamin, dale m-xylylendiamin, bis—(4-aminofenyl)methan, bis—(4-aminofenyl)-propan-2,2
nebo bis—(4-aminocyklohexyl)methan a rovn&z smési dikarboxylovych kyselin a diamina
v libovolnych kombinacich, ve vzdjemném poméru vak s vyhodou v ekvivalentnim poméru jako
hexamethylendiamoniumadipat, hexamethylendiamoniumtereftalit  nebo tetramethylen-
diamoniumadipét, s vyhodou hexamethylendiamoniumadipat a hexamethylendiamoniumtere-
ftalat.

Vyhodné jsou obzvlasté polyamidy, které se vybuduji z kaprolaktamu, hexamethylendiaminu
a rovnéZ kyselina adipova, izoftalova a/nebo tereftalova.

Zpisob podle vynélezu zahrnuje 3 nebo 4 stupné, pfi¢emz termoplastické polymery se mohou
k reakéni smési pridat ve viech reakénich stupnich, zatimco dal$i monomery tvorici polyamidy
s vyhodou v procesnich stupnich 1 az 3. Navic se mohou k polymerni smési s vyhodou p¥imisit
ve tietim a étvrtém procesnim stupni dalsi polyamidy.

Obecné se pouziva 30 a2 100 % hmotnostnich, s vyhodou 35 az 100 % hmotnostnich, vztaZeno
na celkové mnoZstvi monomeru (monomery b tvofici polyamidy a aminonitrily) aminonitrila
a 0 az 70 % hmotnostnich, s vyhodou 0 az 65 % hmotnostnich, vztazeno na celkové mno¥stvi
monomert, dalSich monomeri tvoficich polyamidy. AH-stl se obvykle pouziva jako vodny
roztok, jehoZz koncentrace &ini obecné 30 a¥ 75 % hmotnostnich, s vyhodou 35 az 70 %
hmotnostnich, vztaZeno na vodny roztok. Zpravidla se voli hmotnostni pomér aminonitrila
k AH-soli v rozmezi 4 : 1 a220: 1, s vyhodou v rozmezi 5: 1 a2 15 : 1.

Podil termoplastickych polymerti v reakéni smési v roztoku &ini zpravidla 1 az 75 %
hmotnostnich. Odpovidajicim zpiisobem &ini podil souétu aminonitrild a monomert tvoricich
polyamidy 25 aZz 99 % hmotnostnich. S vyhodou obsahuje smés 2 az 75 % hmotnostnich,
obzvlasté 3 az 70 % hmotnostnich termoplastickych monomerii a 25 a7 98 % hmotnostnich,
obzvla3té 30 az 97 % hmotnostnich celkového mnozstvi aminonitrild a monomert tvoficich
polyamidy.

Podle vynilezu se v prvnim stupni (stupefi 1) zahfeje nejméné jeden aminonitril s vodou pfi
teploté asi 90 °C az asi 400 °C, s vyhodou piiblizn& 180 °C a% asi 310 °C a obzvI4its vyhodné asi
220 °C az asi 270 °C, pFiSems tlak se nastavi na asi 0,1 a% 15 x 10° Pa, s vyhodou asi na 1 az asi
10 x 10° Pa a obzvlaits vyhodné asi na 4 az asi 9 x 10° Pa. Pritom se mize v tomto stupni tlak
ateplota vzijemné upravit tak, aby se ziskala kapalné nebo pevna féze a smé&s kapalné nebo
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pevné faze a plynné faze. S vyhodou ma byt reakéni smés jednofazova kapalna, to znamena, Ze
ve smési nema byt Zadna plynna faze.

Podle teploty tani monomeri tvoficich polyamidy se termoplastické polymery rozpusti pfi teploté
v rozmezi 50 az 300 °C, s vyhodou v rozmezi 80 az 290 °C v aminonitrilu a dal$ich monomerech
tvoticich polyamidy. K dosazeni pokud mozno dobré¢ho promichéani soudasti roztoku se smés
s vyhodou micha. K tomu jsou vhodné prikladné michané kotle. Nasledné se obecné pfida voda,
najednou, po &astech nebo kontinualn&. Teplota roztoku se bud’to zaroveii nebo nasledné zvysi
zpravidla na 180 az 330 °C, s vyhodou na 220 aZ 310 °C. Roztok zlistava bud'to v agregatu, ve
kterém se vyrobi nebo se - obzvlasté v pfipadé kontinualni reakce - pfed nebo po zvy3eni teploty
nebo pred nebo po pridani vody prevede do jiné reakéni nadoby.

Podle vynalezu se pouzije voda v molarnim poméru aminoalkylnitril k vod& v rozmezi 1:1 aZ
1:30, obzvla§té vyhodné 1:2 az 1:8, zcela obzvlasté vyhodng 1:2 az 1:6, pfiCemz je
vyhodné pouzit vodu v piebytku, vztazeno na pouZity aminoalkylnitril.

Pii této form& provedeni odpovida kapalna nebo pevna faze nebo smés z kapalné a pevné faze
reak&ni smési, zatimco plynna faze se oddéli. Pfitom se miZe v ramci tohoto stupné okamZité
oddélit plynna faze od kapalné nebo pevné faze nebo smési kapalné a pevné faze, nebo reakéni
smés tvofici se v ramci tohoto stupné miZze byt dvoufazova kapalna-plynna, pevna-plynna nebo
kapalna/pevna-plynna. Samoziejm& se mohou tlak a teplota vzdjemn& upravit tak, aby reak&ni
smés byla jednofazova pevna nebo kapalna.

Oddgleni plynné faze se muze provadét za pouZiti michanych nebo nemichanych odluovacich
kotlii nebo kaskad kotléi a rovnéz za pouZiti odpafovacich aparatd, pfikladné ob&znymi odparka-
mi nebo filmovymi odparkami, které piikladn& vytvofenim filmu nebo jako reaktor s kruhovymi
patry garantuji zv&tSenou plochu fazového rozhrani. Piipadné mize byt ke zvétleni plochy
fazového rozhrani nutné prederpani reakéni smési nebo pouziti smyé&kového reaktoru. Dale se
miize odd&leni plynné faze podporovat pfidanim vodni pary nebo inertniho plynu do kapalné
faze.

Vyhodné je upravit tlak pfi predvolené teploté tak, aby byl niZ$i neZ rovnovaZny tlak par
amoniaku, aviak vy$$i nez rovnovazny tlak par ostatnich sloZek reak&ni smési pii predem dané
teploté. Timto zplisobem se miize zlepSit obzv1asté odlougeni amoniaku a tim urychlit hydrolyza
skupin amidi kyseliny.

S vyhodou se pfi dvoufazovém zpisobu prace zvoli tlak, ktery je vy$3i neZ tlak par &isté vody
odpovidajici teplot& hmoty reakéni smési, aviak niz3f neZ rovnovazny tlak par amoniaku.

Ve stupni 1 se mohou pouZivat michané kotle, pritoéné trubky nebo kaskady kotla. Pfi dvou-
fazovém zpasobu préice je vyhodné pouZiti kotll nebo reakéni kolony, zatimco pfi jednofazovém
zpiisobu préace v kapalné fazi se s vyhodou pouZije priitoéné trubka, opatfena napliiovymi télisky.
Pouziti reaktoru s trubkovym svazkem, piipadné vybaveného napliiovymi télisky je pro prvni
procesni stupefi rovnéz moZné a obzvlaste pii dvoufazovém zplsobu prace vyhodné, aby se
zlepsila vyména tepla a déle snizilo axialni zpétné promichavéni reaktantd.

Jako napliiova téliska se mohou pfikladné pouZit Raschigovy krouzky nebo misici prvky Sulzer,
aby se zajistilo (izké rozdéleni doby prodlevy a omezilo se zpétné promichavani.

Pi jedné dalsi vyhodné formé provedeni se reaktor prvniho stupné neché protékat zeshora dold,
pfiem2 je reaktor opét s vyhodou naplnén télisky, které omezuji axidlni zpétné promichavani
reaktantti. Tim se doséhne toho, e se plynny amoniak uvolitujici se v reaktoru, ktery vznika
pievazné ptimo po vstupu do reaktoru, dostane nejkratsi cestou jako plynna faze k hlavé reaktoru.
Ruseni profilu proudéni pfi dalSim pritoku reaktorem stoupajicimi bublinami plynu, pfipadné
konvekci je proto zanedbatelné.
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Pfi jedné obzvlasté vyhodné formé provedeni dvoufézového zpiisobu prace se pouzije kolmo
stojici priitona trubka, které je protékana zespoda vzhiiru a nad vystupem produktu je opatfena
dal$im otvorem k odvadéni plynné faze. Tento trubkovy reaktor mize byt zcela nebo &astedns
naplnén katalyzitorem. V jedné vyhodné form& provedeni se kolmo stojici reaktor pi
dvoufazovém zpiisobu préce plni materilem katalyzatoru maximalné k fazovému rozmezi.

V jedné dalsi obzvlasté vyhodné formé provedeni prvniho stupné se tlak voli tak, aby reak&ni
smés byla jednofazova kapalna, to znamend, Ze v reaktoru neni zadna plynna faze. P¥i tomto

jednofazovém zpiisobu price je vyhodnou formou provedeni priitotnd trubka, plnéna vyhradng
materialem katalyzatoru.

V dal3i vyhodné form& provedeni se smés aminonitril/voda kontinudlné zahtivd s pomoci
tepelného vyméniku, a takto zahf4ta smés se spolu s termoplastickymi polymery a monomery
tvoricimi polyamidy uvadi do reakéni nadoby temperované na stejnou teplotu, s vyhodou do
trubky, ktera pfipadn& muze obsahovat vestavby jako tfeba misici prvky Sulzer, aby se omezilo
zpétné promichdvani. Samoziejmé se mize smés aminonitrilu/vody zahfivat odd&leng od
termoplastickych polymert a dal3ich monomer a nasledné smichat v reaktoru.

Pokud se tyka doby prodlevy reakéni smési v prvnim stupni, nejsou zde Z4dna omezeni; obecné
se viak voli v rozmezi asi 10 minut a% asi 10 hodin, s vyhodou mezi asi 10 minutami a asi
6 hodinami.

Atkoliv ani co se tyka konverze nitrilovych skupin ve stupni 1 neexistuji 24dn4 omezeni, &ini
obzvlasté z divodii hospodarnosti konverze nitrilovych skupin ve stupni 1 obecné ne méng ne
asi 70 % molovych, s vyhodou nejméné 95 % molovych a obzvlasts asi 97 a2 asi 99 %
molovych, vzdy vztaZeno na potet molii pouzitého aminonitrilu.

Konverze nitrilovych skupin se obvykle zji$tuje pomoci infratervené spektroskopie (kmitani
CN-valenci pti vinové délce 2247), Ramanovy spektroskopie, NMR nebo HPLC, s vyhodou
infratervenou spektroskopii.

Dale neni podle vynalezu vylouteno provadét reakei ve stupni 1 (a dal3ich stupnich), zviastg
stupni 2 a/nebo 3) také v pFitomnosti slouéenin fosforu obsahujicich kyslik, obzvlastg kyseliny
fosforené, kyseliny fosforité a kyseliny fosfori€ité a rovnéz jejich soli alkalickych kovii a kovi
alkalickych zemin a amonné soli jako Na;PO,, NaH,PO,, Na,HPO,, NaH,POs;, Na,HPO;,
NaH2P02, K3PO4, KH2P04, KzHPO4, KHzPOg, KzHPO3, KH2P02, pﬁc':emi molarni pomér
omega-aminonitrilu ke slougenindm fosforu je v rozmezi 0,01:1 az 1 : 1, s vyhodou 0,01 : 1
az0,1:1.

Reakce se miize v prvnim stupni provadét v pritocné trubce, ktera obsahuje kysely Bronstediiv
katalyzator, vybrany z beta—zeolity, vrstevnatych silikat nebo z oxidu titani¢itého se 70 a%
100 % hmotnostnich anatasu a 0 az 30 % hmotnostnich rutilu, ve kterém miize byt az 40 %
hmotnostnich oxidu titani¢itého nahrazeno oxidem wolframu. Pokud se pouzije Cisty amino-
kapronitril, m&l by byt podil anatasu v titandioxidovém katalyzitoru pokud mozno vysoky.
S vyhodou se pouZije &isty anatasovy katalyzitor. Obsahuje-li pouzity aminokapronitril,
netistoty, piikladn& 1 aZ 3 % hmotnostnich netistot, pak se s vyhodou pouzije titandioxidovy
katalyzitor, ktery obsahuje sm&s anatasu a rutilu. S vyhodou ¢&ini podil anatasu 70 az 80 %
hmotnostnich 20 aZ 30 % hmotnostnich rutilu. Obzvlaste vyhodné se v tomto pfipad& poutije
titandioxidovy katalyzator z asi 70 % hmotnostnich anatasu asi 30 % hmotnostnich rutilu.
Katalyzétor vykazuje s vyhodou objem pora 0,1 az 5 ml/g, obzvlasté vyhodné 0,2 az 0,5 ml/g.
Stfedni primér péra &ini s vyhodou 0,005 a2 0,1 um, obzvlasté vyhodng 0,01 a2 0,06 um. Pokud
se pracuje s vysoce viskoznimi produkty, méla by se stfedni velikost péru volit velka. Tvrdost ve
stfihu je s vyhodou v&tsi nez 20 N, obzvlasts vyhodné > 25 N. Povrch BET &ini s vyhodou vice
jak 40 m%/g, obzvlasts vyhodng vice jak 100 m*/g. Pfi men3im zvoleném povrchu BET by mél
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byt sypny objem zvolen odpovidajicim zpisobem vy3si, aby se zaruCila dostatetna aktivita
katalyzatoru. Obzvlasté vyhodné katalyzatory vykazuji nasledujici vlastnosti: 100 % anatasu;
0,3 ml/g objem périi; 0,02 um stfedni pramér pord; tvrdost ve stfihu 32 N; BET-povrch 116 m*/g
nebo 84 % hmotnostnich anatasu; 16 % hmotnostnich rutilu; objem pord 0,3 ml/g; 0,03 pm
stredni primér pord; tvrdost ve stfihu 26 N; BET-povrch 46 m?/g. Katalyzatory se pfitom mohou
vyrabét z bézné dodavanych praskd, jak je ptikladné nabizi firmy Degussa, Finti nebo Kemira.
P¥i pouziti podilu oxidu wolframu se az 40 % hmotnostnich, s vyhodou az 30 % hmotnostnich,
obzvla§té vyhodng 15 az 25 % hmotnostnich oxidu titani¢itého nahradi oxidem wolframu.
Konfekcionace katalyzitoru se miZe provadét zplsobem popsanym v Ertl, Kndzinger,
Weitkamp: ,,Handbook of heterogeous catalysis“, VCH Weinheim, 1997, strany 98 a dalsi.
Katalyzator se miZe pouzit v kazdé libovolné vhodné form&. S vyhodou se pouzije ve forme
tvarovych téles, vytlatovanych profili nebo granulatu, obzvlaité granuldtu. Granulat je
s vyhodou tak veliky, aby se od smési produktu dobte oddglil a pi reakci neovliviioval negativné
schopnost te¢eni produktu.

Granulovana forma katalyzatoru umoZiiuje jeho mechanické oddéleni na vystupu z prvniho
stupng. P¥ikladng se k tomu pouZiji mechanické filtry nebo sita na vystupu z prvniho stupné.
Pokud se katalyzator rovn&z pouZije dale ve druhém a/nebo téetim stupni, pak je s vyhodou ve
stejné form¢.

Podle vynalezu reaguje dale reak&ni smés ziskand v prvnim stupni 1 ve stupni 2 pfi teploté asi
200 °C (150 °C) az 350 °C (400 °C), s vyhodou pfi teploté v rozmezi asi 210 °C (200 °C) az asi
330 °C (330 °C) a obzvlasté vyhodng v rozmezi asi 230 °C (230 °C) az asi 270 °C (290 °C) a pfi
tlaku, ktery je nizi nez tlak ve stupni 1. S vyhodou je tlak ve druhém stupni pfiblizné
0 0,5 x 10° Pa niz3i ne tlak ve stupni 1, pfi¢emz obecné je tlak v rozmezi od asi 0,1 do pfiblizn&
45 % 10° Pa, s vyhodou priblizng 5 a% asi 15 x 10° Pa a obzviasté vyhodng pfiblizné 2 az asi
6 x 10° Pa. (Hodnoty v zavorkach: bez katalyzatoru).

Pritom se ve stupni 2 voli teplota a tlak tak, aby se ziskala prvni plynna faze a prvni kapalna nebo
pevna fize nebo smés z prvni kapalné faze a prvni pevné faze, a prvni plynna faze se oddéli od
prvni kapalné faze nebo prvni pevné faze nebo od smési prvni kapalné faze a prvni pevné faze.

Prvni plynna faze, ktera v podstaté sestava z amoniaku a vodni pary, se obecné odstraiiuje
kontinualn& s pomoci destiladniho zafizeni, jako je destilani kolona. Organické slozky destilatu,
které se pfi destilaci pripadng zaroveii odloui, pfevainé nezreagovany aminonitril, se mohou
zcela nebo astené vratit zpét do stupné 1 a/nebo stupné 2.

Doba zdr¥eni reakéni smési ve stupni 2 nepodléha Zidnym omezenim, Cini viak obecné priblizné
10 minut az asi 5 hodin, s vyhodou ptiblizné 30 minut aZ asi 3 hodiny.

Potrubi s produktem mezi prvnim a druhym stupném obsahuje ptipadn& naplitova téliska, jako
jsou Raschigovy krouzky nebo misici elementy Sulzer, které umoZiluji fizené odtlakovani reak¢ni
smési. To se tyka obzvlasté jednofazového zpiisobu prace.

V ptipadé potfeby se mohou k reakéni smé&si z prvniho stupné pfidat dalsi termoplastické
polymery a/nebo monomery tvofici polyamidy, s vyhodou kontinuélné a v kapalné fazi.

S vyhodou obsahuje také reaktor druhého stupné material katalyzatoru podle vynélezu, obzvlaste
ve formé granulatu. Bylo objeveno, Ze reaktor ve srovnani s reaktorem bez katalyzatoru obzvlaste
pti vyssich tlacich a/nebo velkém prebytku vody v reakéni smési umoziuje daldi zlepSeni
vlastnosti produktu. Teplota a tlak se maji volit tak, aby viskozita reak&ni smési zistala
dostatetné nizka, aby se zamezilo zaneseni povrchu katalyzatoru. Podle vynélezu se také na
vystupu z druhého procesniho stupné pouZije sito nebo filtr, ktery zaruuje Eistotu reakéni smési
a oddgli katalyzator od reakéni smési.
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Ve stupni 3 se prvni kapalna faze nebo prvni pevné faze nebo smé&s prvni kapalné fize a prvni
pevné faze smisi s plynnou nebo s kapalnou fazi, ktera obsahuje vodu, s vyhodou s vodou nebo
vodni parou pfi teploté asi 90 az asi 400 °C, s vyhodou asi 180 °C az asi 310 °C a obzvl4sts
vyhodng 220 °C az 270 °C, pticem? tlak je asi 0,1 az 15 x 10° Pa, s vyhodou asi 1 a7 10 x 10° Pa,
obzv1asté vyhodng 4 az 9 x 10° Pa. To se provadi s vyhodou kontinualng. MnozZstvi pfidané vody
(Jako kapalina) lezi s vyhodou v rozmezi pfiblizné 50 az asi 1500 ml, dile s vyhodou ptiblizné
100 aZ asi 500 ml, vztazeno vzdy na 1 kg prvni kapalné faze nebo prvni pevné faze nebo smés
prvni kapalné faze a prvni pevné faze, pokud se nepfidava zadny termoplasticky polymer. Timto
ptidavkem vody se predeviim kompenzuji ztraty vody vzniklé ve stupni 2 a podporuje se
hydrolyza skupin amidG kyselin v reakéni smési. Z toho vyplyva dalsi vyhoda tohoto vynalezu,
podle které se vychozi smés produktu, jak se pouZije ve stupni 1, miize pouZit pouze s malym
pfebytkem vody.

Pokud se ve tfetim stupni pfidavaji vedle vody termoplastické polymery nebo monomery tvorici
polyamidy, potom ptidané mnoZstvi vody zavisi na rozpustnosti pfidanych termoplastickych
polymeri ve vodé a na jejich mnozstvi. Podle teploty tni pouzitych slozek se termoplastické
polymery a monomery prevedou do kapalné faze, zahfeji se na pozadovanou teplotu a v ptipads
potieby smisi s vodou. K dosaZeni co mozna nejlepSiho promichéni se smési s vyhodou michaji.
K tomu jsou vhodné tfeba michané kotle. Roztok se pfitom s vyhodou ohfeje na pozadovanou
reak¢ni teplotu tfetiho stupné a nasledné se smisi s prvni kapalnou nebo prvni pevnou fazi nebo
smési z prvni kapalné faze a prvni pevné faze. Pfitom se v reaktoru pfipadné mohou pouzit
smeSovaci prvky, které podporuji promichani slozek.

Stupeil 3 se miize provadét pii teplot& 150 az 370 °C a pii tlaku 0,1 az 30 x 10° Pa, pfi pouziti
katalyzatoru podle vynalezu se mohou uplatnit podminky platné pro stupeii 1. Teplota jinak &ini
vyhodné 180 °C az 300 °C, obzvl4sts vyhodné 220 °C az 280 °C. Tlak je s vyhodou 1 a%
10 x 10° Pa, obzv1a3t& vyhodné 2 a2 7 x 10° Pa.

Pfitom se mohou teplota a tlak vzijemné upravit tak, aby reakéni smés byla jednofazova kapalna
nebo jednofazova pevna. Pri jiné form& provedeni se teplota a tlak voli tak, aby se ziskala
kapalna fize nebo pevna fiaze nebo smés kapalné a pevné faze a rovnéz plynna faze. Pii této
formé provedeni odpovida kapalna nebo pevna faze nebo smés kapalné a pevné faze smési
produktii, zatimco plynna faze se odd&li. Pfitom se miiZe v ramci tohoto stupné plynna faze
okamzit& oddélit od kapalné faze nebo pevné faze nebo smési kapalné a pevné faze, nebo reakéni
smés tvofici se v pritb&hu tohoto stupné muze byt dvoufézova kapalna - plynna, pevna - plynna
nebo kapalna/pevna - plynna.

Pfi pfedem zvolené teploté se miize tlak nastavit tak, aby byl mensi nez rovnovazny tlak par
amoniaku, avSak vys3i neZ rovnovazny tlak par ostatnich slozek reak&ni smési pfi pfedem dané
teploté. Timto zplisobem se miiZe zlepsit obzvla3té odloudeni amoniaku a tim urychlit hydrolyza
skupin amidi kyseliny.

Aparaty a reaktory, pouzitelné v tomto stupni, mohou byt identické s aparaty a reaktory ze
stupné 1, které byly vy3e diskutovany.

Doba zdrzeni v tomto stupni rovnéz nepodléhé 2adnym omezenim, z divodi hospodarnosti se
viak obecné voli v rozmezi mezi asi 10 minutami a asi 10 hodinami, s vyhodou mezi asi
60 minutami aZ asi 8 hodinami, zcela obzv14té vyhodné mezi asi 60 minutami aZ asi 6 hodinami.

Smés produkti ziskana ve stupni 3 se miize dale zpracovavat jak se popisuje dale.
Pfi jedné vyhodné formé provedeni se smés produkti ze stupné 3 podrobi ve stupni 4 dokoné&eni
kondenzace pti teploté pfiblizng 200 °C az asi 350 °C, s vyhodou pfi teploté ptiblizné 220 °C az

asi 300 °C, a obzv143t& vyhodng pii teploté priblizn€ 240 °C az asi 270 °C. Stupeii 4 se provadi za
tlaku, ktery lezi pod tlakem stupng 3, s vyhodou v rozmezi asi 5 az 1000 x 10° Pa, vyhodnéji
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v rozmezi asi 10 az asi 300 x 10° Pa. V ramci tohoto stupné se teplota a tlak voli tak, aby se
ziskala druh4 plynnéa faze a druha kapalna nebo pevna faze nebo smés druhé kapalné a druhé
pevné fize, které obsahuji polyamid.

Podle vynilezu se miize reakce reakEni smési ve &tvrtém stupni provadét rovn&z v pfitomnosti
nové uvedenych termoplastickych polymerd. Podle teploty tani pouzitych slozek se
termoplastické polymery a monomery pfevedou do kapalné faze pfi teplotich v rozmezi 50 az
300 °C, s vyhodou v rozmezi 80 az 290 °C. K tomu jsou vhodné ptikladng michané kotle nebo
ptedlohové tanky. Roztok se pfitom s vyhodou ohfeje na pozadovanou reakéni teplotu &tvrtého
stupné a nasledné se smisi spolu s kapalnou nebo pevnou fazi nebo smési z kapalné faze a pevné
faze z vystupu reakce z tfetiho nebo druhého reak&niho stupné. Pritom se v reaktoru pripadné
mohou pouzit smé&ovaci prvky, které podporuji promichani sloZek. V jiné formé provedeni se
vnasi termoplastické polymery v kapalné nebo v pevné formé oddélené od vystupu produktu
tretiho stupné do reaktoru &tvrtého stupné a tam se smisi ptikladn& s pomoci michadla.

S vyhodou se dokon&eni kondenzace ve stupni 4 provadi tak, aby relativni viskozita (méfena pii
teploté 25 °C a koncentraci 1 g polymeru na 100 ml v 96% kyseling sirové) polyamidu méla
hodnotu v rozmezi asi 1,6 aZ asi 3,5.

P¥i vyhodné form& provedeni se miiZze voda ptipadné pfitomna v kapalné fazi odstranit pomoci
inertniho plynu jako je dusik.

Doba zdreni reakéni smési ve stupni 4 se ¥idi obzvlasté poZadovanou relativni viskozitou,
teplotou, tlakem a mnoZstvim vody pfidané ve stupni 3.

Pokud se stupefi 3 provadi jednoféazové, mize potrubi s produktem mezi stupném 3 a stupném 4
obsahovat pfipadné népliiova téliska, sestavajici pfikladné z Raschigovych krouzkdi nebo
michacich elementii Sulzer, které umoziiuji fizené odtlakovani reak<ni smési v plynnou fazi.

Také &tvrty stupeil se miize provadét s katalyzatorem podle vynalezu. Bylo objeveno, Ze pouziti
katalyzatoru v procesnim stupni &tyfi zlepsi vystavbu molekulové hmotnosti obzvlasté tehdy,
jestlize relativni viskozita na vystupu z tietiho nebo-v ptipadé tiistuptiového zpiisobu
préce - druhého stupné je men3i nezRV = 1,6 - a/nebo molarni obsah nitrilovych skupin a skupin
amida kyseliny je vét3i nez 1 %, vZdy vztazeno na molarni &islo pouZitého aminonitrilu.

V daldi form& provedeni se podle vynilezu mize vypustit stupeii 3 a k vyrob& polyamidu se
provedou stupné (1), (2) a (4).

Vyse popsané zpiisoby, to znamena podle vynalezu pofadi stupiiti (1) az (3) nebo (1), (2) a @)
nebo (1) az (4) se mize provadét bud’to diskontinualng, to znamena v jednom reaktoru &asové po
sob&, nebo kontinualng, to znamena v reaktorech nasledujicich za sebou ve stejnou dobu.
Samoziejmé je také mozné provadét Cast stupiiti, pfikladng stupné (1) a (2) kontinuélné
a zbyvajici stupefi (stupng) diskontinualné.

V dal§i vyhodné form& provedeni pfedloZzeného vynilezu se miZe nejméné jedna plynné faze
ziskana v danych stupnich zp&tng uvést do nejméné jednoho z predchazejicich stupii.

Dale je vyhodné zvolit teplotu a tlak ve stupni 1 nebo ve stupni 3 nebo jak ve stupni 1, tak i ve
stupni 3 tak, aby se ziskala kapalna nebo pevna faze nebo smés kapalné a pevné faze a plynna
faze, a plynna faze se oddéli.

Podle vynalezu je tfeba ve viech stupnich, ve kterych se nachéazi polymer, provadét k dobrému
promichani polymerd a monomerd michani. Obzvladté ve stupnich (2) a (4) je pouZiti aparati,
Dale se mize v ramci zpisobu podle vyndlezu provést take prodlouZeni Fetézce nebo jeho
rozvétveni nebo kombinace obou zplisobi. K tomu se mohou do jednotlivych stupiid pfidavat
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odbornikim zndmé substance k rozvétveni piipadné prodlouZeni fetézce. S vyhodou se tyto
substance pfidavaji do stupiiii 3 nebo 4.

Jako pouzitelné substance lze jmenovat:

Trifunkéni aminy nebo karboxylové kyseliny jako latky k rozvétveni nebo zesiténi. Priklady
vhodnych nejméné trifunk&nich amind nebo karboxylovych kyselin se popisuji v EP-A 0 345
648. Nejméné trifunk&ni aminy vykazuji nejméng tfi aminoskupiny, které jsou schopné reakce se
skupinami karboxylovych kyselin. S vyhodou neobsahuji Zddné karboxylové skupiny. Nejméng
trifunkéni karboxylové kyseliny obsahuji nejméné tii karboxylové skupiny schopné reakce
saminy, které mohou byt k dispozici prikladng ve formé jejich derivatd, jako estert.
Karboxylové kyseliny neobsahuji s vyhodou zadné aminoskupiny schopné reakce s karboxylovy-
mi skupinami. Ptiklady vhodnych karboxylovych kyselin jsou kyselina trimesinov4, trimerované
mastné kyseliny, které se piikladné mohou vyrabét z kyseliny olejové a mohou obsahovat 50 az
60 uhlikovych atomd, kyseliny naftalenpolykarboxylové, jako kyselina naftalen—1,3,5,7-tetra-
karboxylovd. S vyhodou jsou karboxylové kyseliny definované organické sloueniny a nikoliv
polymerni slouéeniny.

Aminy s nejméné tfemi aminoskupinami jsou pfikladné nitrilotrialkylamin, obzvla$t¥ nitrilo-
triethanamin, dialkylentriaminy, obzvi4st diethylentriamin, trialkylentetraminy a tetraalkylen-
pentaminy, pfi¢emz alkylenové zbytky jsou s vyhodou ethylenové zbytky. Dale se mohou jako
aminy pouzit dendrimery. S vyhodou maji dendrimery obecny vzorec I

(R:2N~(CH,),),N~(CH,),—N(CH,),—NR,), ()
kde znamena

R vodik nebo -CH,),-NR', kde
R' vodik nebo —CH,),~NR?, kde
R’ vodik nebo —CHy),~NR>, kde
R’ vodik nebo -CHy),~NH,,
celé &islood2do6a
celé ¢islo od 2 do 14.

S vyhodou mé n hodnotu celého &isla 3 nebo 4, obzvlasté 3 a x hodnotu celého &isla 2 az 6,
s vyhodou 2 aZ 4, obzvlaste 2. Zbytky R mohou mit také nezavisle na sobé uvedeny vyznam.
S vyhodou je zbytek R vodikovy atom nebo zbytek —CH,),~NH,.

Vhodnymi karboxylovymi kyselinami jsou kyseliny se 3 az 10 karboxylovymi skupinami,
s vyhodou se 3 nebo 4 karboxylovymi skupinami. Vyhodnymi karboxylovymi kyselinami jsou
kyseliny s aromatickym a/nebo heterocyklickym jadrem. Ptiklady jsou benzylové, naftylové,
antracenové, bifenylové, trifenylové zbytky nebo heterocykly jako pyridin, bipyridin, pyrrol,
indol, furan, thiofen, purin, chinolin, fenantren, porfyrin, ftalokyanin, naftalokyanin. Vyhodné
jsou kyselina 3,53 ,5 —bifenyltetrakarboxylova—ftalokyanin, naftalokyanin, kyselina 3,5,5,5-bi-
fenyltetrakarboxylova, kyselina 1,3,5,7-naftalentetrakarboxylova, kyselina 2,4,6-pyridin-
trikarboxylové, kyselina 3,5,3,5-bipyridyltetrakarboxylova, kyselina 3,5,3,5-benzofenontetra-
karboxylova, kyselina 1,3,6,8-akridintetrakarboxylova, obzvlast& vyhodné kyselina benzen-
trikarboxylova (kyselina trimesinova) a 1,2,4,5-benzentetrakarboxylova. Takové slouceniny jsou
technicky dostupné nebo se mohou vyrobit zplisoby popsanymi v DE-A 4 312 182. P¥i pouziti
orto—substituovanych aromatickych sloudenin se s vyhodou zabrini tvorb& imidu volbou
vhodnych teplot pro reakci.

Tyto slouceniny jsou nejméné trifunkéni, s vyhodou nejméné tetrafunkéni. P¥itom miize pocet
funkénich skupin &init 3 a2 16, s vyhodou 4 az 10, obzvlasté vyhodné 4 aZ 8. Pri zpisobu podle
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vynalezu se pouZiji budto nejméné trifunkéni aminy, nebo nejméng trifunk&ni karboxylové
kyseliny, aviak nikoli smési odpovidajicich amini nebo karboxylovych kyselin. Nepatrna
mnoZstvi nejméné trifunkénich aminti viak mohou byt obsaZzena v trifunk&nich karboxylovych
kyselindch a naopak.

Tyto substance se pouZiji v mnozstvi 1 az 50 pmol/g polyamidu, s vyhodou 1 aZ 35 pmol/g poly-
amidu, obzvlasté vyhodné 1 az 20 umol/g polyamidu. S vyhodou jsou substance obsazeny
v mnozstvi 3 a% 150, obzvlasté 5 az 100, obzvlasté vyhodné 10 az 70 ymol/g polyamidu na

ekvivalent. Ekvivalenty se pfitom vztahuji na pocet funk&nich aminoskupin nebo karboxylovych
skupin.

Difunkéni karboxylové skupiny nebo disfunkéni aminy slouzi jako prostfedky k prodlouZeni
fetézce. Vykazuji 2 karboxylové skupiny, které mohou reagovat s aminoskupinami nebo
2 aminoskupiny, které mohou reagovat s karboxylovymi kyselinami. Difunk&ni karboxylové
kyseliny nebo aminy neobsahuji kromé karboxylovych skupin nebo aminoskupin zadné dalsi
funkéni skupiny, které by mohly reagovat s karboxylovymi skupinami nebo s aminoskupinami.
S vyhodou neobsahuji 2adné dalsi funkéni skupiny. Priklady vhodnych difunk&nich amind jsou
takové, které s difunk&nimi karboxylovymi kyselinami tvofi soli. Mohou byt linearni alifatické,
jako alkylendiaminy s 1 az 14 uhlikovymi atomy, s vyhodou alkylendiaminy se 2 az
6 uhlikovymi atomy, ptikladné hexylendiamin. Mohou byt také cykloalifatické. Ptiklady jsou
izoforondiamin, laromin. PouZitelné jsou rovnéz rozvétvené alifatické diaminy, pfiklad je
vestamin TMD (trimethylhexamethylendiamin, vyrdbény firmou Hiils AG). Viechny aminy
mohou byt na uhlikové struktufe substituovany alkylovymi zbytky s 1 aZ 12 uhlikovymi atomy,

s vyhodou s 1 az 14 uhlikovymi atomy.

Difunkéni karboxylové kyseliny jsou piikladné takové, které s difunkénimi diaminy tvofi soli.
Mohou to byt linearni alifatické dikarboxylové kyseliny, které maji s vyhodou 4 az
20 uhlikovych atomi. Priklady jsou kyselina adipova, kyselina azelainova, kyselina sebakova,
kyselina suberinova. Déile mohou byt aromatické. Priklady jsou kyselina izoftalova, kyselina
tereftalova, kyselina naftalendikarboxylova, a rovnéz dimerizované mastné kyseliny.

Difunkéni stavebni prvky se pouziji s vyhodou v mnoZstvi 1 aZ 55, vyhodné 1 aZ 30, obzvlaste
vyhodné v mnoZstvi 1 az 15 pm/g polyamidu.

Podle vynélezu se z reakéni nddoby vyjme smés produkti ziskana ve stupni 3 nebo druha kapalna
faze nebo druha pevna faze nebo smés druhé kapalné a druhé pevné faze (ze stupné 4), které
obsahuji polyamid, s vyhodou taveninu polymeru, obvyklymi metodami, pfikladn€ s pomoci
gerpadla. Nasledné se miZe ziskany polyamid zpracovat znamymi metodami, které se podrobné
popisuji ptikladng v DE-A 4 321 683 (viz strana 3, tadek 54 aZ strana 4, fadek 3).

Ve vyhodné form& provedeni se miize obsah cyklického dimeru v polyamidu—6 ziskaném podle
vynalezu dle redukovat tim, Ze se polyamid nejprve extrahuje vodnym roztokem kaprolaktamu
a nasledn& vodou a/nebo se podrobi extrakei v plynné fazi (ptikladné popisované v EP-A 0284
968). Nizkomolekularni soudasti ziskané pfi tomto nasledném zpracovani jako kaprolaktam
ajeho linearni a rovn&z cyklické oligomery se mohou uvést zpét do prvniho a/nebo druhého
a/nebo tietiho stupné.

K vychozi smési a k reakéni smé&si se mohou ve viech stupnich pfidat regultory fetézce, jako
alifatické a aromatické karboxylové a dikarboxylové kyseliny, a katalyzatory, jako slouceniny
fosforu obsahujici kyslik, v mnozstvi v rozmezi od 0,01 do 5 % hmotnostnich, s vyhodou 0,2 az
3 % hmotnostni, vztazeno na mnoZstvi pouzitych monomerd a aminonitrild tvoficich polyamid.
Vhodnymi reguldtory fet€zce jsou piikladné kyselina propionova, kyselina octova, kyselina
benzoova, kyselina tereftalové a rovné€z triacetondiamin.

-23-




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 292872 Bé6

Pfidavné latky a plniva, jako pigmenty, barviva a stabilizitory se zpravidla k reak&ni smési
pfidavaji pfed granulaci, s vyhodou ve druhém, tfetim a &tvrtém stupni. Obzvlasts vyhodné se
plniva a pridavné latky pouziji tehdy, jestlize reakéni smés pfipadné polymerni smés v dal$im
pribéhu procesu jiz nereaguje v pfitomnosti katalyzitoru s pevnym lozem. Jako pridavné latky
mohou byt obsaZeny ptipravky jednoho nebo nekolika kauduki modifikujicich razovou
houZevnatost v mnoZstvi 0 az 40 % hmotnostnich, s vyhodou 1 aZ 30 % hmotnostnich, vztaseno
na veskerou smés.

Mohou se ptikladné pouzit prisady k modifikaci razové houZevnatosti, které jsou vhodné pro
polyamidy a/nebo polyarylenethery.

Kaucuky, které zvysuji houzevnatost polyamidu, vykazuji obecné dva podstatné znaky: obsahuji
podil elastomeru, ktery ma teplotu skelného pfechodu méné nez -10 °C, s vyhodou méné nez
-30 °C, a obsahuji nejméng jednu funkeni skupinu, ktera na sebe miize s polyamidem vzajemné
pisobit. Vhodnymi funk&nimi skupinami Jsou prikladné karboxylové skupiny, dale skupiny
anhydridd karboxylovych kyselin, esteri karboxylovych kyselin, amidi karboxylovych kyselin,
imidi  karboxylovych kyselin, aminoskupiny, hydroxylové skupiny, epoxidové skupiny,
urethanové a oxazolinové skupiny.

Jako kaucuky, které zvy3uji houZevnatost smési, lze Jmenovat nasledujici:

EP-kauCuky pripadné EPDM-kaucuky, které jsou rouboviny vySe uvedenymi funkénimi
skupinami. Vhodnymi roubovacimi latkami Jsou piikladng anhydrid kyseliny maleinov, kyselina
itakonova, kyselina akrylova, glycidylakrylat a glycidylmetakrylat.

Tyto monomery se mohou na polymery naroubovat v taveniné nebo v roztoku, piipadné
v pfitomnosti radikalového starteru jako kumolhydroperoxid.

Kopolymery a—olefinti popsané mezi monomery, mezi nimi obzvlast& kopolymery ethylenu, se
mohou pouzit misto polymeri A i kaudukil a jako takové pfimisit ke sm&sim podle vynalezu.

Jako dal3i skupinu vhodnych elastomerti Ize jmenovat roubované kauéuky jadro-obal. P¥itom se
Jjedna o roubované kauduky vyrobené v emulzi, které sestavaji z nejméng jedné tvrdé slozky
ajedné mékké slozky. Jako tvrda slozka se obvykle rozumi polymer s teplotou skelného
pfechodu nejméné 25 °C, jako m&kka slozka polymer s teplotou skelného pfechodu nejvyse 0 °C.
Tyto produkty vykazuji strukturu jednoho Jjadra a nejméné jednoho obalu, pfi¢emz struktura

,,,,,,

vyplyva z potadi pfidavani monomeri:.

Mgkke slozky se obecng odvozuji od butadienu, izoprenu, alkylakrylati, alkylmetakrylati nebo
siloxand a pfipadng dalsich komonomer. Vhodné siloxanové Jadra se mohou prikladné
vyrabét z cyklického oligomerniho oktamethyltetrasiloxanu nebo tetravinyltetramethyltetra-
siloxanu. Tyto mohou ptikladng s gama-merkaptopropylmethyldimethoxysilanem reagovat
kationickou polymeraci za otevieni kruhu, s vyhodou v pfitomnosti sulfonovych kyselin, na
mekka siloxanova jadra. Siloxany se mohou také zesifovat tim, e se pfikladné polymeraéni
reakce provadi v pritomnosti silant s hydrolyzovatelnymi skupinami jako halogen nebo alkoxy-
skupiny jako tetraethoxysilan, methyltrimethoxysilan nebo fenyltrimethoxysilan. Jako vhodné
komonomery lze zde jmenovat pfikladng styren, akrylnitril a zesitujici monomery nebo
monomery aktivni k roubovani s vice nez jednou polymerovatelnou dvojnou vazbou jako
diallylftalat, divinylbenzen, butandioldiakrylat nebo triallyl(izo)kyanurat.

Tvrdé slozky se obecné odvozuji od styrenu, a-methylstyrenu a jejich kopolymeri, pritemz zde
Ize jako komonomery uvést s vyhodou akrylnitril, metakrylnitril a methylmetakrylat.

Vyhodné roubované kauduky jadro-obal obsahuji mékké jadro a tvrdy obal nebo tvrdé jadro,
prvni m&kky obal a nejméng jeden dalsi tvrdy obal. Vestavba funkénich skupin jako jsou skupiny
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karbonylova, karboxylova, derivatd kyselin jako jsou anhydridy, amidy, imidy, estery, dale
skupiny aminova, hydroxylova, epoxidova, oxazolinova, urethanova, molovinova, laktamova
nebo halogenbenzylova se pfitom provadi s vyhodou pridavkem vhodného funkcionalizovaného
monomeru pii polymeraci posledniho obalu. Vhodnymi funkcionalizovanymi monomery jsou
ptikladné kyselina maleinova, anhydrid kyseliny maleinové, mono— nebo diestery kyseliny
maleinové, terc.—butyl(met)akrylat, kyselina akrylova, glycidyl(met)akrylat a vinyloxazolin.
Podil monomertt s funkénimi skupinami &ini obecné 0,1 az 25 % hmotnostnich, s vyhodou
0,25 az 15 % hmotnostnich, vztazeno na celkovou hmotnost roubovaného kau€uku jadro-obal.
Hmotnostni pomér mékké slozky ke tvrdé slozce Cini obecn& 1:9 a2 9:1, s vyhodou 3:7 az
8:2.

Takové kauduky, které zvy$uji houZevnatost polyamidi, jsou znamé a popisuji se pfikladné
v EP-A 0208 187.

Dalii skupinou modifikatori razové houZzevnatosti jsou termoplastické polyesterové elastomery.
Jako polyesterové elastomery se pfitom rozumi segmentované kopolyetherestery, které obsahuji
segmenty s dlouhym fetézcem, které se zpravidla odvozuji od poly(alkylen)etherglykoli
a segmenty s kratkym fetézcem, které se odvozuji od nizkomolekularnich diolt a dikarboxylo-
vych kyselin. Produkty tohoto druhu jsou znamé a popisuji se v literatufe, prikladné
v US 3 651 014. Odpovidajici produkty jsou také komeréné dodavané pod oznalenim Hytrel®
(Du Pont), Arnitel® (Akzo) a Pelprene” (Toyobo Co.Ltd.).

Samozfejmé se mohou pouZit také smési riiznych kaucuka.

Jako dalii prisady Ize uvést piikladné pomocné prostfedky pro zpracovani, stabilizatory a zpoma-
lovage oxidace, prostfedky proti rozkladu teplem a rozkladu ultrafialovym svétlem, kluzné
prostiedky a prostiedky k usnadnéni vyjiméni z formy, prostfedky na ochranu proti plameni,
barviva a pigmenty a zm&k&ovadla. Jejich podil &ini obecné az 40 % hmotnostnich, s vyhodou az
do 15 % hmotnostnich, vztazeno na celkovou hmotnost smési.

Pigmenty a barviva jsou obecn€ obsazeny v mno¥stvi do 4 % hmotnostnich, s vyhodou 0,5 az
3,5 % hmotnostnich a obzv]asté vyhodné 0,5 az 3 % hmotnostni.

Pigmenty ke zbarvovani termoplastd jsou obecné znamé, viz piikladng B.R. Gichter a H. Miiller,
Taschenbuch der Kunststoffadditive, Carl Hanser Verlag, 1983, strany 494 az 510. Jako prvni
vyhodnou skupinu pigmentii lze jmenovat bilé pigmenty jako oxid zine&naty, sulfid zineCnaty,
olovéna béloba (2 PbCO; Pb(OH),), litopon, antimonovou bélobu a oxid titanigity. Z obou
nejbéznéjsich krystalovych modifikaci (rutilovy typ a anatasovy typ) oxidu titaniCitého se
pouzivéa obzv1asté rutilova forma k bilému probarveni tvarovacich hmot podle vynélezu.

Cerné pigmenty, které se mohou pouzit podle vynalezu, jsou &erti oxidu Zeleza (Fe;04), spinelova
gerft (Cu(Cr,Fe),04), manganova Ceril (smés oxidu mangani¢itého, oxidu kiemicitého a oxidu
zeleza), kobaltova &erfi a antimonova Ceril a rovnéz obzvlaits vyhodné saze, které se vétsinou
pouzivaji ve form& kelimkovych sazi nebo plynovych sazi (k tomu viz G. Benzing, Pigmente
fur Anstrichmittel, Expert-Verlag (1988), strana 78 a dalsi).

Samozfejmé se mohou podle vynilezu k nastaveni urditého barevného ténu pouZit pestré
anorganické pigmenty jako chromoxidova zeleti nebo pestré organické pigmenty jako azobarviva

a ftalokyaniny. Takové pigmenty jsou obecn€ v obchodé bézné.

Dale miZe byt vyhodné, pouZit uvedené pigmenty ptipadné barviva ve smési, pfikladné saze
s méd'nymi ftalokyaniny, protoZe se obecné usnadiiuje dispergace barviva v termoplastech.

Zpomalovade oxidace a stabilizitory proti teplu, které se podle vynalezu mohou piidéavat, jsou
piikladné halogenidy kovii prvni skupiny periodického systému prvki, prikladng halogenidy
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sodiku, drasliku a lithia, ptipadné ve spojeni s méd’nymi halogenidy, ptikladné chloridy, bromidy
nebo jodidy. Halogenidy, obzviaits halogenidy m&di, mohou také je§t& obsahovat p-ligandy
bohaté na elektrony. Jako ptiklad pro médné komplexy takového druhu lze jmenovat komplexy
médnych halogenidd s pfikladng trifenylfosfinem. Dile se mize pouzit fluorid zinednaty
a chlorid zine¢naty. Dale jsou pouzitelné stericky chranéné fenoly, hydrochinony, substituovani
zastupci této skupiny, sekundarni aromatické aminy, pfipadné ve spojeni s kyselinami
obsahujicimi fosfor ptipadné jejich solemi, a smési t&chto slougenin, s vyhodou pfi koncentraci
aZ do 1 % hmotnostniho, vzta¥eno na hmotnost smési.

Priklady UV—stabilizatord jsou riizné substituované resorciny, salicylaty, benzotriazoly a benzo-
fenony, které se obecné pouziji v mnozstvi az do 2 % hmotnostnich.

Kluzné prostfedky a prostredky pro usnadnéni vyjiméani z formy, které se zpravidla pridavaji
v mnoZstvi az do 1 % hmotnostniho termoplastické hmoty, jsou kyselina stearova, stearylalkohol,
alkylestery kyseliny stearové a amidy a rovnéz estery pentaerythritu s mastnymi kyselinami
s dlouhym Fetézcem. Mohou se pouzit také soli vapniku, zinku nebo hliniku kyseliny stearové
a rovnéz dialkylketony, ptikladn& distearylketon.

Dale se ptedlozeny vynalez tyki polyamidu, vyrobeného podle nékterého z predchazejicich
zplsobil.

Smési polyamidii vyrobené podle vynélezu pfipadné€ smési polyamidd podle vynalezu, obzvlasts
polyamid—6 a jeho kopolymery a termoplastické polymery se mohou pouzivat k vyrobé viaken,
filmi a tvarovych t&les.

Vyhody zpisobu podle vynélezu oproti zndmym zplisobim spoéivaji mezi jinym v tom, Ze se
délka fetézce termoplastickych polymeri nezkracuje nebo jen nepatmé a polymery jsou ve
smésich velmi jemné dispergovany. Navic je podle vynilezu moié pouzit k vyrobs
polyamidu-6 aminonitrily.

Dal3i vyhodou je sv&tla vlastni barva smési, které se ziskaji zptisobem podle vynalezu.

Vynélez bude bliZe vysvétlen pomoci dale uvedenych ptikladi provedeni.

Piiklady provedeni vynalezu

Pfiprava vzorki a analytika

Tak zvana relativni viskozita (RV) Jjako mira pro molekulovou hmotnost a stupefi polymerace se
stanovuje v 1% hmotnostni roztoku v extrahovaném materidlu a v 1,1% hmotnostni roztoku
v neextrahovaném polymeru v 96% kyseling sirové pii teploté 25 °C pomoci viskozimetru podle
Ubbelohde. Neextrahované polymery se pred analyzou susi 20 hodin ve vakuu.

Stanoveni obsahu aminoskupin a koncovych karboxylovych skupin se provadi na extrahovaném
polykaprolaktamu a provadi se jako acidimetricka titrace. Aminoskupiny se titruji kyselinou
perchlorovou ve smési fenol/methanol 70 : 30 (hmotnostni dily) jako rozpoustédle. Karboxylové
koncové skupiny se titruji roztokem hydroxidu draselného v benzylalkoholu jako rozpoustédle.

K extrakci se pod zp&tnym chladi€em micha pfipadn€ extrahuje 100 hmotnostnich dili polymerni
smési se 400 hmotnostnimi dily deionizované vody pfi teploté 100 °C po dobu 32 hodin a po

odstrangni vody se mirng, to znamen4 bez dokon&eni kondenzace vysusi ve vakuu pii teplot&
100 °C po dobu 20 hodin.
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Veskeré pokusy se provadi ve vicestupfiové procesni aparatufe. Prvni procesni stupeii s prazd-
nym objemem 1 1 a vnitini délkou 1000 mm je zcela naplnén napliovymi télisky Raschigovymi
krouzky (primér 3 mm, délka 3 mm) nebo granulatem oxidu titani&itého. Granulat (typ S 150 od
firmy Finti) sestava ze 100 % z oxidu titaniCitého, ktery je v tak zvané modifikaci anatas a ma
délku profilu mezi 2 a 14 mm, tloustku profilu asi 4 mm a specificky povrch vice jak 100 m’/g.
Jako druhy stupefi se pouzije 21 odlugovaci kotel. Tteti stupeii je pritoéna trubka (objem 11,
délka 1000 mm) naplnéna Raschigovymi krouzky (primér 6 mm, délka 6 mm) nebo popsanym
granulatem oxidu titani€itého. Ctvrty reakéni stupefi sestava opét z odlu¢ovaciho kotle (objem
2 1), ze kterého se vyrobena tavenina polymeru odebira ve formé profilu gerpadlem s ozubenymi
koly.

Procesni aparatura se provozuje jak se stupni 1,2 a 4 (ptiklady 4, 5, 6), tak i se stupni 1, 2, 3a4
(ptiklady 1, 2, 3). Termoplasticke polymery se do reakéni smési vnéadeji pred 4. stupném.
K ptipravé srovnavacich produkti pfipadn& srovnavacich pokusi se polymery vyrobi z ACN za
stejnych procesnich podminek bez termoplastickych polymerd.

Tabelami vysledky piikladi

Procesni parametry a vlastnosti produkti jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach. Jako »prisada“
se oznaduje proud hmoty reakéni smési prvnim procesnim stupném.

Pouzité termoplastické polymery

PS: polyarylenethersulfon s opakujicimi se jednotkami vzorce I, charakterizované viskozitnim
&islem 48 ml/g, p¥ikladné Ultrason S 1010 firmy BASF

SAN: poly(styren—ko—akrylonitril), charakterizovany podilem akrylonitrilu 25 % hmotnostnich
a viskozitnim &islem 80 ml/g (méfeno v 0,5% hmotnostnich roztoku v dimethylformamidu pfi
teploté 25 °C).

Vysledky jsou uvedené v nasledujici tabulce.
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Vysledky pokusti ve srovnani
Sleduje se viskozita taveniny produktd, méfena pomoci oscilatniho stithu a v roztoku kyseliny
sirové, méfeno pomoci kapildrniho viskozimetru. Rovnéz se analyzuje obsah koncovych

aminoskupin (AEG) a karboxylovych skupin (CEG) v polymerni smési.

Cistota pouzitého aminokapronitrilu: 99,5 %

Piiklad Tavna Relativni AEG CEG Relativni
viskozita pfi viskozita (meqg/kg) (meq/kg) viskozita po
270 °C v (Pas) temperovani °
1 2,18 44 55
Srov. 1 2,19 57 63
2 100 1,97 30 46
Srov. 2 2,19 57 63
3 2,04 44 60 2,3
Srov. 3 2,18 62 53
4 2,42 40 22
Srov. 4 2,50 9 65
5 2,05 44 56
6 2,41 26 44

5 Temperovani vzorki se provadi pfi teploté 160 °C v proudu dusiku a trva 24 hodin

PATENTOVE NAROKY

1. Zputsob vyroby polymernich smési reakci nejméné jednoho aminonitrilu s vodou v piitom-
nosti termoplastickych polymeri vybranych z polyarylenetherd, polyetherimidi, polyamidimidd,
homo— a kopolymerd styrenu, kau¢ukovych elastickych roubovanych kopolymeri, kopolymeri
ethylenu, vyrobenych z dikarboxylovych kyselin a diamini, polyamidi a jejich smési a pfipadn€
daldich monomerd tvoficich polyamidy, vyzna&ujici se tim, 7¢ zahrnuje nasledujici
stupné:

(1) reakci nejméné jednoho aminonitrilu s vodou pii teplotd 90 az 400°C a tlaku 0,1 az
35x 10° Pa, pfi¢emZ se ziska reakéni smés,

(2) dalsi reakci reak&ni smési pfi teplot& 150 az 400 °C a za tlaku, ktery je nizsi nez tlak ve
stupni 1, pfiemz teplota a tlak se voli tak, aby se ziskala prvni plynna faze a prvni kapalna
faze nebo prvni pevna faze nebo smés prvni pevné a prvni kapalné fze, a prvni plynna faze

se oddéli od prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo smési prvni kapalné a prvni pevné
faze, a

(3) smiseni prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo smési z prvni kapalné a prvni pevné faze
s plynnou nebo kapalnou fazi, ktera obsahuje vodu, pti teploté 150 az 370 °C a tlaku 0,1 aZ
30 x 10° Pa, pricem se ziska polymemi smés, pfiCemZ se v jednom nebo v nékolika
stupnich ptidaji termoplastické polymery a pripadné dalSi monomery tvorici polyamidy,
pfiemz reakce ve stupnich 1, 2 a/nebo 3 se provadi v pfitomnosti kyselého Bronstedova
katalyzatoru, vybraného z beta—zeolitd, vrstevnatych silikati nebo z oxidu titani¢itého se
70 a% 100 % hmotnostnimi anatasu a 0 aZ 30 % hmotnostnimi rutilu, ve kterém miize byt aZ
40 % hmotnostnich oxidu titanigitého nahrazeno oxidem wolframu.
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2. Zpusob podle naroku 1, vyzna&ujici se tim , Z¢ zahmnuje navic nasledujici stupeii:

(4) dokonteni kondenzace polymerni smési pfi teploté 200 az 350 °C a za tlaku, ktery je nizsi
nez tlak ve stupni 3, pfi¢em teplota a tlak se voli tak, aby se ziskala druha plynna faze
obsahujici vodu a amoniak a druha kapalna nebo druha pevna fize nebo smés ze druhé
kapalné a druhé pevné fize, které (ktera) obsahuji polymerni smés.

3. Zpisob vyroby polymernich smési reakci nejméné jednoho aminonitrilu s vodou v piitom-
nosti termoplastickych polymerd, vybranych z polyarylenetherti, polyetherimida, polyamidimidy,
homo- a kopolymeri styrenu, kau€ukovych elastickych roubovanych kopolymerii, kopolymert
ethylenu, vyrobenych z dikarboxylovych kyselin a diamind, polyamidi a jejich smési a ptipadné
dalsich monomeri: tvoficich polyamidy, vyznadujici se tim, Ze zahruje nasledujici
stupné.

(1) reakci nejméné jednoho aminonitrilu s vodou pii teploté¢ 90 az 400 °C a tlaku 0,1 az
35 x 10° Pa, pfitemi se ziska reak&ni smés,

(2) dalsi reakci reakéni smési pfi teplot& 150 aZ 400 °C a za tlaku, ktery je niZ$i nez tlak ve
stupni 1, pfi¢em? teplota a tlak se voli tak, aby se ziskala prvni plynna faze a prvni kapalna
faze nebo prvni pevna faze nebo smés prvni pevné a prvni kapalné féze, a prvni plynna faze
se oddeli od prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo smési prvni kapalné a prvni pevné
faze, a

(3) dokonceni kondenzace prvni kapalné nebo prvni pevné faze nebo smési prvni kapalné
a prvni pevné féze pfi teplot& 200 az 350 °C a za tlaku, ktery je nizsi nez tlak ve stupni 2,
pfiCemZ teplota a tlak se voli tak, aby se ziskala druhd plynna faze obsahujici vodu
aamoniak a druha kapalné nebo druhé pevna fize nebo smés ze druhé kapalné a druhé
pevné faze, z nichz kazda obsahuje polymerni smés, pfitemz v jednom nebo v n&kolika
stupnich se pfidaji termoplastické polymery a piipadng dalsi monomery tvofici polyamidy,
pfiemZ reakce ve stupnich 1, 2 a/nebo 3 se provadi v pfitomnosti kyselého Brénstedova
katalyzatoru, vybraného z beta—zeolitd, vrstevnatych silikati nebo z oxidu titanigitého se
70 az 100 % hmotnostnimi anatasu a 0 a% 30 % hmotnostnimi rutilu, ve kterém muZe byt az
40 % hmotnostnich oxidu titani&itého nahrazeno oxidem wolframu.

4. Zpisob podle n&kterého z narokd 1 az 3, v yznalujici se tim, Ze podil aminonitrilu
v monomerech tvoficich polyamidy &ini celkem 30 a% 100 % hmotnostnich.

S. Zpisob podle n&kterého z naroki 1 a 4, v Yznacujici se tim, Ze podil termo-
plastickych polymerd v reakéni smési &ini celkem 1 a2 75 % hmotnostnich, vztaZeno na veskerou
reakéni smés.

6. Zpusob podle n&kterého z narokii 1 a2 5, v yznadujici se tim, Ze sejako aminonitril
neché reagovat omega—aminoalkylnitril s alkylenovym zbytkem (-CH,)- se 4 a2 12 uhlikovymi
atomy nebo aminoalkylarylnitril s 8 a% 13 uhlikovymi atomy.

Konec dokumentu
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